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Finska Kemistsamfundet — Suomen Kemistiseura

Berättelse över Finska Kemistsamfundets verksamhet
år 1926

avgiven vid mötet den 9 febr.  1927.

Finska Kemistsamfundet har Under år 1926 — samfundets
35 verksamhetsår — sammanträtt sex gånger, nämligen 10
febr., 10 mars, 14 april, 13 okt., 17 no v. och till årsmöte den
9 dec. Mötena hava såsom under senaste år ägt rum i Universi-
tetets kemiska auditorium, som genom tillmötesgående av prof.
O. Asehan ställts till samfundets disposition. Dessutom besökte
samfundet den 21 maj Arabia porslinsfabrik, som besågs under
dir. Herlitz ledning. — Efter mötena hava deltagarna samlats
till traditionella eftersitser, under vilka städse en kordial stäm-
ning rått. Särskilt må nämnas middagen å Brändö-Casino ef-
ter besöket å Arabia och 35-års festen i Fregattsalen med tal
och program.

Mötesprogrammen hava upptagit följande föredrag, med-
delanden och diskussionsfrågor:

Asehan, O.: 1) Meddelande (Hydrat bildning hos omättade
alkoholer ur fettserien). Asehan, O.: 2) Meddelande (Diprenets
konstitution).7 Borgström, L. H.: Från Englands China-clay-
distrikt. Buch K.: Meddelande (Om ionaktiviteten hos färg-
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indikatorer). Hasselström, T . :  Meddelande (Om utvinning av
pahnitinsyra ur tallolja). Hausen, 11.: Meddelande (Till frågan
om apatitemas kemiska sammansättning). Klingstedt, F. JF.;
Om träcellulosans sammansättning. Nybergh, B.: Det nya
tulltarifförslaget, särskilt ur den kemiska industrins synpunkt.
Palmen. J 1) Om användning av sulfitsprit som motorbränsle.
(Diskussion.) Paimen, J.:  2) Meddelande (Omvandling av
bicyldiska pinakoner). Palmén. J.:  3) Om konstsi Ikestill verk-
ningens utveckling till storindustri. Sandelin, E. A.: Tillverk-
ningen av gelatin i Finland. Quist, W.: Några hcterocykliska
derivat av p-cymol, Wahl, IF.: I) Meddelande (Aromatiska
diaminers inverkan på kopparsalter). Wahl, IP.? 2) Meddelande
(Optiskt aktiva aluminiumföreningar). Öholm, L. W.: Rjnkan-
verken. östling, J .:  Om insulin och insulintill verkning.

Föredragen och meddelandena, i synnerhet de av tekniskt
innehåll, hava ofta givit anledning till diskussion bland de
närvarande.

I fråga om samfundets verksamhet utåt må följ, framhållas:
1. Kommittén för åstadkommandet av exportkontroll av

träkolningsprodukter har under året verkat därhän att prov på
I:ma exportterpentin och -tjära undersökts, varefter vid frå-
gans behandling i Finlands exportförening förslag väckts om
bildandet av  en sammanslutning mellan exportörerna.

2. Vid II periodiska forskarmötet representerades samfun-
det av fil. dr. B. Nybergh, som med ett sakligt och innehålls-
rikt referat inledde en diskussion: »Är en inhemsk kväveindustri
möjlig?»

3. Vid den av Tekniska föreningen i Finland och Suoma-
laisten Teknikkojen Seura anordnade Tekniska veckan höll
fil. dr. B. Nybergh, representerande samfundet, ett föredrag om
industri och försvarsberedskap.

4. Medels ett kort cirkulär uppmanade styrelsen samfundets
medlemmar till talrikt deltagande i I l l  nordiska kemistmötet.

5. 1 anslutning till diskussionen om mag. Lindgrens förslag
till tulltariff ur den kemiska industrins synpunkt, erhöll styrelsen
i uppdrag att på basen av de gjorda uttalandena, som. nästan
alla skarpt kritiserade förslaget, utarbeta ett principuttalande
som skulle delges Suomalaisten Kemistien Seura och Föreningen
för Kemisk industri. — Då emellertid styrelsen icke ansett sig
kunna formulera detta uttalande utan saklig utredning, har
sådan införskaffats, och kommer principuttalandet att i när-
maste framtid föreläggas samfundet.

6. Frän Kemiska föreningen i Lund fick samfundet i sept.
emottaga en inbjudan att låta sig representera vid nämnda
förenings fest till 100-års minnet av  C. W. Blomstrands födelse.
Styrelsen ansåg dock icke samfundet vara i tillfälle att hörsamma
nämnda inbjudan.

7. Från Finlands ingeniörsförbund riktades i dec. till sam-
fundet en uppmaning att uppmärksamgöra de medlemmar av
samfundet, som avlagt dipl. ing. -examen på de av General-
staben anordnade reservingeniörsofficersexa mina. — Styrelsen
efterkom denna anmodan genom att tillställa sina ingeniörs-
medlemmar en cirkulärskrivelse med uppmaning att taga frå-
gan om deltagande i nämnda examina under övervägande.

8. Till att jämte delegerade från Suomalaisten Kemistien
Seura förbereda frågan om Finlands ställningstagande till ett
franskt initiativ rörande grundandet av ett internationellt
kemiskt centralbibliotek m. m. har samfundet utsett prof.
O. Asehan och dir. G. K.  Bergman.

9. Samfundet beslöt på sitt årsmöte 1925 att starta en ny
tidskrift med större existens- och utvecklingsmöjligheter än
den nuvarande. Tyvärr har detta för kemins befrämjande i
landet viktiga beslut ännu icke kunnat förverkligas beroende
på att de underhandlingar, som förts med Suomalaisten Ke-
mistien Seura i och för åstad kommandet av samarbete i nämnda
fråga t .  v. icke fört till något resultat.

10. Av samfundets med delanden har utkommit ett dubbel-
nummer.

I ett avseende är det gångna året mycket remarkabelt i Sam-
fundets annaler. Under sommaren ägde III nordiska kemistmö-
tet rum i Helsingfors. Såsom korporation hade Finska Kemist-
samfundet därvid icke någon funktion, men flere av dess
medlemmar hävdade genom intresseväckande föredrag den
inhemska kemiska vetenskapens anseende utåt, för vilket sam
fundet är dem tack skyldigt. — För de i alla avseenden lyckade
arrangemangen stodo även flere av samfundets medlemmar.

Av samfundets medlemmar hava under året avlidit fil. dr.
W.  Juslin, apot. E.  Sandroos och v. statsrådet A.  F. Tigerstedt.
Den förstnämnde av dessa hörde till samfundets stiftare och
var dess förste sekreterare och kassör 1892.

Följande 23 nya medlemmar hav intagits:
Fil. kand. A. A. Alm
Ing. G. Aminoff
Dir. H. Bang
Ing. J. Berg
Fil. mag. H. Bärlund
Ing. E.  Frosterus
Fil. kand. Frk. I .  Ehrnrooth
Fil.kand. M. Ehrnrooth

» O. Eklund
Ing- Frk. A. Grön vik
Fil.dr. H.  Hausen
Ing. O. Hedman.

Fil.dr A. Fiathan
Ing. Frk. B. Olin

» A. Ringbom
» G. Rudbäck

Dr. ing. J.  Sevon
Fil. kand. P. Simola

» E. A. Tommila
Ing. G. Wallenius
Fil.mag. M. F.  Westerlund
Ing. K. Wrede

» P. Alander,
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Två medlemmar hava avgått och uppgår samfundets medlems-
antal f. n. sålunda till 226.

Antalet föredrag oeh meddelanden utgjorde 17, således något
mera än under de tre föregående åren. —- Medelfrokvonsen på
de ordinarie mötena var 30 eller tre flera än år 1926, snarast
förklarligt genom medlemsantalets avsevärda ökning.

Referat av samfundets möten och över därvid hållna före-
drag och meddelanden hava ingått i Hufvudstadsbladet, Hel-
singin Sanomat ocli Uusi Suomi.

Samfundet har stått i skriftutbyte med Tekniska föreningen
i Finland, Svenska Kemistsamfundet och Norsk Kemisk Sel-
skab.

Funktionärer under det gångna året hava varit:
ordf.: Dir. G. K .  Bergman
v. ordf.: Fil.dr. K. Buck
ord. styrelsemedlemmar: Fil.dr. B. Nybergh och fil.dr. N.

Toivonen
suppleanter: Prof. J. A .  Wasastjerna och prof. T. Hirn
kassör: Fil.kand. A.  Backman
revisorer: Ing. B. Schröder och fil.mag., frk. G. Borenius
revisorssuppleant: Fil.dr. A.  M.  Nordström
redaktör: Fil.mag. O. Ojala
sekreterare: undertecknad

Tor Smedslund.

§ 6. Ordf, uppläste en skrivelse från ett antal av samfundets
finskspråkiga medlemmar, vari dessa anhöllo om befrielse från leda-
motskapet i samfundet.

§ 7. Ordf, uppläste Suomalaisten Kemistien Seuras svar på sam-
fundets skrivelse av den 30. 9. 1926 rörande samarbetet i tidskrifts-
frågan. — I svaret meddelade nämnda sammanslutning, att den-
samma befullmäktigat en tremanna kommitté, bestående av drr.
Routala, Stigell och Virtanen att föra underhandlingar i frågan och
föreslog att även Finska Kemistsamfundet skulle utse en tremanna-
kommitté för samma ändamål. Resultatet av dessa kommittéers
gemensamma arbete skulle föreläggas båda sammanslutningarna,
varpå definitivt beslut i frågan kunde fattas.

Samfundet beslöt tillmötesgå Suomalaisten Kemistien Seuras för-
slag och utsåg dr. Buch, dir. Bergman och mag. Ojala att föra under-
handlingarna i tidskriftsf rågan.

§ 8. Prof. O. Asehan föredrog om sina fortsatta undersökningar
inom terpengruppen och utformade tillika sin framställning till
ett sammanfattande föredrag över terpenernas samhörighet i gene-
tiskt hänseende enligt äldre och nyare undersökningar. En  mera
ingående bild häröver kan tyvärr icke givas i ett kort referat.

§ 9. Prof. G. von Wendt höll ett föredrag: »Om mjölksekretio-
nen ur kemisk och fysiologisk synpunkt.»

Föredragaren framhöll först, att den allmänna teorin för körtelsek-
retion förutsatte, att också för mjölksekretionen vissa bestämda av
kroppens byggnadsämnen användas av de arbetande cellerna. Slå
vi upp en modern lärobok på området anges det bl. a. att blodets
äggviteämnen utgöra grunden för mj ölkäggviteframställningen i
körteln och desslikes att betydande delar av mjölkfettet har äggvite-
ursprung. För en högmjölkare skulle detta betyda en daglig upp-
offring av  äggvita i osannolikt stora ipängder. Föredr. belyste Carys
undersökningar, som med stor tydlighet ge vid handen, att mjölk-
äggvitan uppbygges med tillhjälp av blodets aminosyror, samt Meigs
m. fl. undersökningar, som ådagalägga, att säkert större delen av
mjölkfettet härstammar från blodets leeibiner, vilket även förklarar
mjölkfettets relativa oberoende av födofettet. Vad slutligen mjölk-
sockret beträffar framhöll föredr. att detsamma ju består av två
enkla sockerarter, galaktos och glukos, av vilka galaktosen ej fanns
i blodet och sålunda måste framställas i mjölkkörteln. En  galaktos-
framställning gestaltar sig mycket enklare om utgångssubstansen
är fruktsocker än om den är druvsocker. Vid rikligare rotfruktsut-
fordring förefinnes avsevärda mängder fruktsocker i blodet. Fram-
ställningen av mjölksocker blir i ett sådant fall lättare för mjölk-
körteln, och den gynnsamma verkan dessa fruktsockerhaltiga rot-
frukter utöva på mjölksekretionen torde väl till en del åtminstone
kunna förklaras härmed. Det material för mjölkbildningen, vilket
med blodet tillföres mjölkkörteln, bör vara så väl harmonierande
med körtenls behov som möjligt för att körteln skall kunna utveckla

Möte — Kokous

9.  II. 1927.

§ 1. Den nya ordf., dr. K.  Buch, öppnade mötet med ett andra-
gande, vari han tackade för det honom visade förtroendet, varjämte
han å samfundets vägnar tackade den avgångna ordf., dir. G. A.
Bergman, för den stora insats till samfundets fromma, denne under
sitt mandat inlagt. Vidare uttalade han förhoppningen, att det
stundade arbetsåret skulle gestalta sig framgångsrikt, och att den
goda kollegiala anda, som hittills rått yttermera måtte befätas.

§ 2. Till nya medlemmar valdes:
Dipl. ing. H .  Krogius på  förslag av dr. Nybergh och mag. Smeds-

lund, Dipl. ing. R.  Tammelander på förslag av  dr. Nybergh och mag.
Smedslund.

§ 3. Sekreteraren uppläste årsberättelsen för år 1926.
§ 4. Föredrogs revisionsberättelsen för år 1926 varpå styrelsen

för nämnda år beviljades ansvarsfrihet.
§ 5. Dir. Bergman framförde ett tack från samfundets heders-

ledamot, prof. Rindell, för det telegram, samfundet på  sin 35-års fest
avlåtit till denne.
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hela sin produktiva kraft. Den tydligt positiva verkan vissa mineral-
tillsatser haft på mjölkmängd och delvis även på fetthalt får sin för-
klaring häri — mineralförhållandet i det med blodet tillförda materia-
let överensstämmer tack vare saltblandningstillskott bättre med
körtelns behov och körtelns energi blir därigenom mera direkt pro-
duktivt utnyttjad.

Föredraget belystes med skioptikonbilder.
§ 10. Tekn. dr. T. Hasselström gjorde ett meddelande ang. ozo-

nisation av sabinol.
§ 11. Vid mötet voro 26 medlemmar närvarande.

CO2. Då man måste räkna med att dylika bomber utsättas för ända
till 60° temp., ä r  det för användningen av  riktigt dimensionerade gas-
cylindrar nödvändigt att känna de förändringar, som trycket i en
lösning av CO2 i Si Cl4 ungår vid temperaturvariationer. Vid inpres-
sandet av CO2 i Si Cl4, löser sig uppenbarligen en stor del av kolsy-
ran och följer Henrys bekanta lag. Av föredr. upprättade diagram
åskådliggjorde förhållandet mellan löslighet och tryck å etui sidan,
och relationerna mellan tryck och temperatur å andra sidan. Dessa
senare kurvor visa, att i en lösning av  CO2 i Si Cl4, som står under 30
atm. tryck vid 20°, vid 30° inträder en anmärkningsvärd trycksteg-
ring, varvid koldioxidens ångtiyckskurva dominerar. Däremot är
stegringen av trycket i en lösning med 20 atm. tryck vid 20° vid
ökad temperatur mycket liten.

Med anledning av meddelandet yttrade sig dr. Buch,
§ 3. Senare delen av mötet försiggick tillsammans med Geologiska

föreningen. Prof. JK. Wahl höll ett föredrag, benämnt »alumosili-
katernas konstitution, deras bildningsbetingelser samt deras om-
vandling till jordarter». Till åhörandet av detta föredrag voro med-
lemmarna av Suomalaisten Kemistien Seura inbjudna.

Föredraget kommer att ingå i Meddelandena.
Med anledn. av detsamma yttrade sig prof. Borgström.
§ 4. Vid mötet närvoro ett femtiotal personer.

Möte — Kokous.
9. III. 1927.

§ 1. Till ny medlem valdes:
Dipl. ing. W. von Koskull på  förslag av prof. Frosterus o. mag.

Smedslund.
Dessutom invaldes på  förslag

och dr. Palmén följ, medlemmar
av dir. Bergman, prof. Hägglund
av Kemistsamfundet i Stockholm:

Civ. ing. Th. Bagge
Ing. B. Knutson
Ing. J .  Lagerq vist
Ing. D. Svanberg
N. A. Alexanderson. .
Fabrikör E. Rydberg
Dir. F .  Carlson
Dir. H. Fager berg
Fil. kand. A, Tellander
Ing. K.  Fehrlund
Civ. ing. S. Ulfsparre
Civ. ing. R. Losell
Civ. ing .B. Reuterwall
Civ. ing. H. Tydén
Civ. ing. A. G. Åström
Teknolog F .  G. Nordström
Teknolog T. G. Sundbergh
Teknolog G. Lundgren
Teknolog B. Rose

Prof. B. Holmberg
Fil. dr. C. Kjellin.
Doc. S. Hallenberg.
Ing. L. J .  Dorenfeldt fr. Oslo.
B. Carlson
Fil. dr. G. Naunes
Speciallärare H .  Håkansson
Prof. L. Ramberg
Prof. C. Kullgren
övering. H.  Brahmer
Assist. E. Sandberg.
Laborator H .  Egner
Fil. B. Groth
Ing. O. Cyrén

Möte — Kokous.
13. IV. 1927.

§ 1. Ordf, hälsade välkomna de till åhörandet av prof. Wasa-
stjernas föredrag inbjudna medlemmarna av Geologiska och Fy-
siska föreningarna.

§ 2. Till nya medlemmar valdes:
Tekn. dr. H.  Fogelberg på förslag av  dr. Nybergh och mag. Smeds-

lund, Fil. kand. V. M. Nordlund på förslag av  dr. Nybergh och mag.
Smedslund.

§ 3. Från prof. JK. Qvist hade anlänt ett skriftligt tack för det
telegram, som Samfundet uppvaktat med på huns installationsdag.

§ 4. Fil. dr. J . Palmén. gjorde ett meddelande rörande »santenon-
kinon». Meddelandet ingår i Samfundets publikation.

§ 5. Prof. J .  zl. IVasastjerna höll ett föredrag om ionradier och
blandkristaller. Erfarenheten visar, att ionerna i en kristall befinna
sig på  ett avstånd från varandra, som med små avvikelser är sum-
man av två för desamma karaktäristiska konstanter och tillåter så-
lunda accepterandet av begreppet ionradier. Emellertid erbjuder
förekomsten av blandkristaller svårigheter vid förklarandet av ion-
radiernas konstans. Rubidium- och kaliumklorid t .  ex. bilda en
kontinuerlig serie blandkristaller, ehuru Rb-ionen är större än
K-ionen.

Apot. Hj. A:n Tesch
Apot. H.  D. Nöjd
Ing. H .  D. Nyberg
Dir. J .  Meyerson
Teknolog. G. Meyerson

§ 2. Dr. B.  Nybergh gjorde ett meddelande ang. koldioxidens
löslighet i siliciumtetraklorid. — Föredr. framhöll inledningsvis
att siliciumtetraklorid användes i den moderna krigföringstekniken
för frambringandet av rökridåer. Genom att låta Si Cl4 reagera med
NH3 erhålles en intensiv rök, vilket föredragaren även demonstrerade.
— I praktiken utsprutas Si Cl4 ur sifonbomber, i vilka inpressats
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för åstadkommandet av en ny kemisk tidskrift givit vid handen
att utsikter för samarbete ej förefinnes, åtminstone ej under innev.
år. Samfundet kommer med anledning härav att utge sina Med-
delanden som förut. Emellertid hade på årsmötet 1926 faststäl-
landet av medlemsavgiften för innev. ar uppskjutit» till dess tid-
skriftsfrågan i en eller annan riktning avgjorts. -— Med beaktande
av ovanstående hade styrelsen nu föreslagit, a t t  medlemsavgiften,
som hittills utgått med det blygsamma beloppet av 30 mk, i anseende
till a t t  tryckningskostnaderna för meddelandena detta ar  komma att
bliva stöna* än föreg. år  matte höjas för år 1027 till 40 mk. — För-
slaget godkändes av samfundet.

§ 3. Ordf, meddelade, att styrelsen hade för avsikt att under
maj månad anordna sedvanlig exkursion, denna gäng till Hangö,
där såväl Hangö Margarinfabrik som Finska Forcit- Dynamit A/B:s
fabrik erbjuda intresse för kemister. — Förslaget vann samfundets
gillande och befullmäktigadcs styrelsen sålunda vidtaga nödiga
åtgärder för planernas realiserande.

§ 4. Prof. L. 77. Borgström höll ett föredrag om atom volymerna
hos de kemiska elementen i flytande form. Föredr. visade att de
stå i regelbundet förhållande till varandra pa sådant sätt att i all-
mänhet tvä i avseende på atomnummer bredvid varandra stående
elements atomvolymer äro enkla multipler av varandra. För att
åskådliggöra detta hade han uppgjort ett diagram, där elementen
representerades genom punkter i ett. koordinatsystem med do olika
elementens atomnummer som abscissa och antalet atomer per ccm
som ordinata. Förklaringen på den intressanta lagbundenheten ville
föredr. söka därnti att Avogadras lag skulle gälla för ifrågavarande
fall, d. v. s .  på lika volymer finnas lika antal molekyler. Medan en
del element i vätskeform äro enatomiga äro andra två- eller flerato-
miga och då  antalet atomer i ena fallet var t. ex. 3 i det andra 4
sa stodo också atomantalen per ccm till varandra i förhållandet
3 till 4. Även mellan de fasta elementens atomvolymer hade föredr.
funnit liknande relationer.

Med anledn. av föredraget yttrade sig prof. Wahl och dr. Östling.
§ 5. Prof. IP. Wahl gjorde ett meddelande om aluminiums för-

måga att isomorft ersätta silicium. — Föredr. redogjorde först för
de olika teorierna för isomorfi. Enär de bygga på den äldre valens-
teorin hava de aldrig tillfredsställande kunnat förklara det faktum,
som redan P.  A. von Bonsdorff före valensteorins uppkomst klar-
läde, nämligen att silicium i en del silikat isomorft kan ersättas av
aluminium ehuru Si och Al hava olika valenser. De flesta mineralo-
ger och kemister hava föredragit att betrakta detta som en ano-
mali framför a t t  acceptera utvidgade isomorfiteorier. — Föredr.
hade i ett nyligen hållet föredrag visat att alumosilikaterna fram-
gångsrikt kunna uppfattas som föreningar med koordinativt 6- eller
4-taligt aluminium och på denna bas lyckats uppställa acceptabla
konstit utionsformler för flertalet av dem. Nyligen har experi-

Föredr. redogjorde för tidigare åsikter ang. blandkri:ställer och över-
gick därpå till sina egna undersökningar på området. Genom att
betrakta frågan om uppkomsten av blandkristaller som ett rent
sannolikhetsproblem hade föredr. lyckats uppställa ett diagram,
som åskådliggjorde samtliga al  kalikloriders förmåga att sinsemellan
bilda blandkristaller. Detta på teoretisk väg erhållna diagram verifi-
eras fullkomligt av erfarenheten, utom i fråga om K- och Cs-klorid,
vilka ieke borde bilda vid vanlig temperatur beständiga blandkris-
taller, ehuru sådana dock uppgivas existera. En närmare undersök-
ning av dessa hade även visat en kontinuerlig gång såväl för smält-
punkts- som brytningsexponentkurvan, vid varierande halt av resp,
komponenter. Dock hade en röntgenografisk undersölening ådaga-
lagt, att de icke äro blandkristaller, utan att i dem ett submikroako-
piskt åtskiljande av komponenterna ägt rum, och att således även
K- och (‘s-klorid låta sig inrangera i det teoretiska diagrammet.
Resultatet av undersökningarna ger vid handen att i blandkristal-
Icrna en mikrodeformation sker kring de större ionerna.

§ 6. Ing. / / .  Aspelund höll ett föredrag om 3-värt kol. Föredr.
gav först en kort historik över framställningen av fria radikaler och
redogjorde därpå för sina egna undersökningar på området. — Föredr.
hade framställt och karaktäriserat en stor mängd nya föreningar,
vilka kunde uppfattas som derivat av  trifenyl metan, där en fenyl
vore ersatt av en heterocyklisk rest, t .  ex. fenylfurodiazyl. Försöken
att ur dessa föreningar i fast form isolera de fria radikalerna hade
doek icke lett till önskat resultat, emedan dessa visat sig alltför obe-
ständiga.

§ 7. Ing. J<. Aljthan gjorde ett meddelande om ett nytt reagens
för påvisandet och bestämmandet av små mängder fri klor. Föredr.
hade utarbetat en metod att medels dimetylparafenylendiamin
bestämma de små mängder fri klor, som kvarbli efter sterilisation
av dricksvatten. Metoden, som är  användbar för vatten med pH
varierande från 2.6—3.4, tillåter påvisandet av mängder från 0.01
mg/ltr uppåt och överträffar i känslighet alla hittills kända.

§ 8. Vid mötet närvoro 33 medlemmar.

Möte. — Kokous.
11. V. 1927.

§ I . Till nya medlemmar valdes:
Dipl. ing. S. Weckman på förslag av dr. Nybergh o. mag. Smeds-

lund, dipl. ing. B. von Weissenberg på förslag av dr Nybergh o.
mag. Smedslund, Fil. kand. M. Schjerfbeck på förslag av dr. Ly-
dén o. mag. Smedslund.

§ 2. Ordf, meddelade, att de underhandlingar, som den på mars-
mötet tillsatta kommittén fört med Suomalaisten Kemistien Seura
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mentellt bevisats, att även Si kan uppträda som en koordinativt
6-talig centralatom. Prof. W. visade medels exempel ur amfibol-, py-
roxen och mellitgrupperna, att i de fall, där enl. den äldre valens -
teorin en trevärd aluminiumatom ersätter en fyrvärd siliciumatom
i själva verket förhållandet kan tydas så, att koordinativt sextaliga
siliciumcentralatomer äro ersatta av koordinativt sextaliga alumi-
niumcentralatomer. Om sålunda såväl de rena silikaten som alu-
mosilikaten tydas som komplexa föreningar framträder icke mera
ett isomorft ersättande av silicium genom aluminium som en ano-
mali.

Med anledning av meddelandet yttrade sig prof. Borgström.
§ 6. Tekn. dr. T. Hasselström gjorde ett meddelande ang. de

olika beståndsdelarna i talloljebeck.
Talloljebecket, återstoden vid destination av flytande harts, inne-

håller c:a 50 % fett- och hartssyror, 30 % syror med svårlösliga
natriumsalter och 20 % indifferenta ämnen. Föredr. hade, biträdd
av  ing. T.  Kahelin underkastat dessa olika beståndsdelar en under-
sökning. De indifferenta ämnena äro till en del olösliga i alkohol
och hade föredr. genom upprepad vakuumdest. av denna för tall-
oljebecket karaktäristiska del lyckats åtskilja en oljartad fraktion,
en frakt, med smp. 48. och en med smp. 64—05. Samtliga hade
visat sig syrehaltiga och uttalade föredr. en förmodan att de voro
substanser med karaktären av fytosteriner eller spjälkningsprodukter
av desamma. Föredr. omnämnde att de i talloljebecket ingående
fettsyrorna skilja sig från dem i destillerat flytande harts i avseende
å sammansättning, medan hartssyrorna huvudsakligast bestå av
pinabietinsyra .

§ 7. Vid mötet närvoro 28 medlemmar.

Om santenonkinon och en allmän metod att
framställa diketoner.

Av John Palmén.

a-Diketoner ha länge varit kända och särskilt har man stu-
derat exempelvis benzilen på grund av den intressanta s. k.
benzilsyreomlagring, som denna diketon undergår vid smält-
ning med alkali och vilken omlagring Tiffeneau1) velat förklara
på följande sätt

C6H5 -CO C6H5 -
I + 2K0H->

C6H5 .CO C6H5 -

OK
C 6H 5 ’ c f CfiH-  COÖK

I )o  -> ‘ \  c<
CeH5 -C  C6H5 OH

OK 65

Andra a-diketoner äro icke så lätt framställda emedan man
icke, såsom i detta fall genom enkel kondensationsreaktion,
har tillgång till motsvarande ketoalkohol.

Söker man efter allmänna metoder för framställning av a-
diketoner så kunna följande exempel anföras:2)

1) Ur isonitrosoföreningar (d. v. s diketoner motsvarande
monoximer):

-----CH2 -----C:  NOH -----CO
fHNO2 \ --------| /CH2O+HC1\

-----CÖ ' -----CH ' -----CO

x) Rev. gén. Scienc. pur. et appliq. 1907, 584.
2) Houben —Weyl, Die Methoden der org. Chemie, Zweite Aufl. III, 432.
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Skulle svårighet härvid icke förefinnas så kunde man på
denna väg till ock med framställa tri- eventuellt tetraketoner
med alla ketogrupperna efter varandra.

För att komma till en cyklisk triketon ozoniserade jag den
s. k. kamferisokinon1), men kunde därvid icke isolera någon

CH3 /CHg

II
c

H 2C CO

i I
H„C CO

CH
II

CH3

triketon, utan synbarligen samma syra, som Bredt 2) dimetyl-
w - oxylävulinsyra .

En  specialmetod att framställa a-diketoner eller egentligen
kinoner, då ringbildning samtidigt äger rum, må här anföras

5) Genom torrdestillation av  blysaltet till a-oxymonokarbon-
syror. Ett exempel härpå är oxykamfenilansyran3) som upp-
står genom oxidation av kamfen med KMnO4 och som vid
torrdestillation av blysaltet ger karbokamfenilonon

2) Ur a-ketoaldoximer genom diazotering.

— CO ■ C( : NOH)H—> — CO  • C( : NOH)N2Ar
-»  - - CO • C( : NOH)  Ar  ->  — CO • CO • Ar

3) Enligt Tschugaeff 1) med Grignards reagens och vinyliden-
oxanilid:

CO ■ CH3

CO • CH3

CO • N — C6H5

\ c=CH 2

CO-N — C6H B

JMgCH3

4) Vidare kunde anföras behandling av ketoners oxymetylen-
föreningar med lindriga oxidationsmedel.

CO— C-CHOH
| ______

-CO — CO

Sedan nu dessa metoder för framställning av a-diketo-
ner angivits kunna vi granska, vilka av desamma, som kunna
tillämpas för att framställa alicykliska a-diketoner, vilka
benämnas2) kinoner, även om de icke äro övergångsformer från
aromatiska till cykliska föreningar, och vilka vanligtvis känne-
tecknas av  sin gula färg. För att erhålla dylika föreningar där
båda ketogrupperna tillhöra samma karbocykliska ring lämpa
sig de under 1) och 4) anförda metoderna. I vartdera fallet er-
hålles derivat, monoxim eller oxymetylenförening av den efter-
strävade diketonen genom en kondensationsreaktion, av  vars
tillfredsställande utbyte hela framställningen är beroende.
Oximgruppen avlägsnas jämförelsevis lätt och elegant med
formalinsaltsyra i synnerhet om den avsedda diketonen icke är
lättlöslig i vatten, men tyvärr är en semicyliskt bunden grupp
icke alltid så enkel att avspjälka. Även det minst omlagrande
oxidationsmedlet ozon för ofta över en peroxid omlagrings-
process till andra längre oxiderade produkter än kinon.1)

CH3

KMnO4 \CH 2-CH-C
, ------->7  X i cn 3c±1 2 , COOH

CH,- CH—  C7
OH

CH  2
CH2— CH-C X

■ CH2 I CH ’

CH3 — CH— C=CH 2

KamfenilansyraKamfen

tdest. \ CHa CH C : CH8 ) 2
I CH, CO
i I /

CH  2 — CH-C—  CC
Karbokamfenilonon

x) Samuel o .  Manasse, B .  31,  3259 (1898).
2) Bredt, Rochussen und Mohnheim A.  314, 388 (1901).
3 ) S .  V .  Hintikka, opublicerat arbete.

! )  B .  40, 186 (1907)
2) Claisen o .  Manasse, A .  274, 72  (1893)
3 ) Hasselström, Ann. Acad.  Sc .  Fem. Serie A, tom.  26 N:o 2, s .  6 .
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stituerad CH2-grupp. Då jag tidigare lyckats framställa en
isonitroso -förening av santenon ehuru i otillfredsställande ut-
byte så försökte jag nu, att genom samma konstgrepp, som
använts för kamfer, åtminstone höja utbytet. I någon mån
lyckades detta, men trots allt stiger utbytet knappast till mer
än 25 % av det teoretiska. Då jämte den fasta produkten,
som omkristalliserad ur eter smälter vid 103 — 5°, alltid erhålles
en olja, som långsamt kristalliserar, så är det möjligt att  här före-
ligger en geometrisk isomer form av samma nitrosoförening.

Jämte isonitrosantenon uppstår det varierande mängder av
santennitrilsyra. Vi ha här följande fall av  Beckmanns om-
lagring

Tillämpar man metod 1) på isonitroso-kamfer, så kan man
lätt i teoretiskt utbyte avspjälka den ena oximgruppen med
formalin-saltsyra (lika volymdelar kone, saltsyra sp. v. 1.19
och 40 %:ig formalinlösning) och huvudsaken vid framställ-
ningen ligger sålunda i att erhålla monoximen, vars framställ-
ningsmetod jag därför modifierat genom användande av na-
triumamid och benzinlösning i stället för natrium och absolut
eter.

Utom på kamfer har jag successivt tillämpat reaktionen på
aceton, menton och santenon d. v. s. en alifatisk, en monocyk-
lisk samt en bicyklisk keton.

För aceton förefinnes det icke något skäl att använda na-
triumamid i benzinlösning då  stark förhartsning inträder under
det att amylnitrit och saltsyra ger ett gott utbyte av  alifa-
tiska ketoner.

Hade det lyckats att tillämpa metoden på menton så hade
resultatet varit buccokamfer eller dess diketoförening.

CN

COOH

C=NOH

C7H12

CO
CH3 CH  3 CH3 CH3 CH3 CHS

Innehåller isonitroso-föreningen föroreningar, sker, opivand-
ling vid upphettning över smältpunkten d. v. s. över 100°, men
i händelse flere gånger ur eter omkristalliserad isonitroso-san-
tenon hålles i smält tillstånd, så bibehåller den sin struktur ända
till 130° då omvandlingen till nitrilsyra sker momentant. Så-
som känt har Forster1), utom den länge kända vid 152° smäl-
tande isonitrosokamfern, även isolerat en labil vid 114° smältande
geometrisk isomer. Den förra bibehåller sig oförändad även
i smält tillstånd. På grund av att denna stabilare form lätt
förvandlas i a-kamfernitrilsyra 2) har Forster tillskrivit den-
samma syn-formen och på samma grunder kan man väl antaga

CH CH CH

CH CH CH

IkC CO HÄC H 2C COCO

HC CH2 H 2C

CH

H2C C- OHCO

//
CH

CH3 CH3 CH3

Menton Mentonkinon Buccokamfer C8H14

HOOC CN-------C
II

HON

CO

HO O-N

Icke heller här ledde metoden till den åsyftade isonitroso-
föreningen. Den oljartiga produkt, som i dessa fall erhölls,
förhartsades såväl vid destination i vakuum som med vatten-
ånga samt gav ingen dioxim med hydroxylaminklorhydrat.
En behandling med formalinsaltsyra resulterade icke heller
i buccokamfer eller den motsvarande diketon.

Det förefaller tillsvidare såsom metoden bäst lämpar sig för
bicykliska ketoner, som nästintill karbonylgruppen har en osub-

a-  kamfernitrilsyra(pseudoform)Syn-isonitrosokamfer

b Soc. 83, 534 (1903), 85, 904 (1904) 87, 235 (1905).
2 ) Soc. 87, 233 o. följ. (1905).
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att den enda kända formen av  isonitrososantenon representerar
den isonitrosokamfer med smpt. 152° motsvarande syn-formen
av denna lägre homolog till kamfer.

Avspjälker man från isonitrososantenon isonitrosogruppen
med formalinsaltsyra, så utkristalliserar icke såsom vid isoni-
trosokamfer den motsvarande gulfärgade kinonen, trots att  den-
samma glatt löses i reagenset och gulfärgning av lösningen efter
några minuters förlopp inträder. Småningom avskiljer sig en
gulfärgad seg massa, som efter tvättning med natriumbikarbo-
natlösning och vatten efter torkning rives med petroleumeter.
En del avskiljer sig då  såsom ett kristallpulver, som kan om-
kristalliseras ur 70 å 80 %:ig alkohol. Härvid erhålles en sub-
stans, som kristalliserar i långa nålar och smälter vid 137—8°
(okorr.) Det är icke uteslutet att denna smältpunkt ytterligare
skulle stegras genom upprepad omkristallisation c:a 10°, men
till följd av  de ringa mängder, som jag varit tvungen att ope-
rera med har substansen med ovannämnda smältpunkt under-
kastats analys.

i vacuum. Härvid destillerade vid 7—8 mm tryck från en sabel-
kolv, som var insänkt i ett oljebad av 145°, en gul olja, som
stelnade omedelbart till ett gult fast ämne och som av  allt att
döma är den eftersträvade santenonkinon. Detta framgår av
nedanstående analys:

0.107 g subst.: 0.2652 g CO2, 0.0544 H2O
C 9H12O2 Ber. 0 71.01 % H 7.95

Fun. » 70.43 » 7.68

Då ifrågavarande kinon är lättlöslig i de flesta organiska lös-
ningsmedel omkristalliserades densamma ur petroleumeter.
Härvid steg smältpunkten från 80 —82° till 84—85°, men ur
moderluten avskiljer sig, då  petroleumetern långsamt får av
dunsta, kristaller och stelnad gul olja, som förvandlas till ett
vitt fast ämne.

Behandlas santenonkinon med semikarbazidklorhydrat upp-
står en disemikarbazon med smältpunkten 238° (okorr.),

0 .1306 g substans; 0.3097 g CO2, 0.0942 g H2O 0.0525: subst. 15.2 com N (757 mm,  H7.8°)
C9H18O2Ne Ber. N 31.58 %

Fun. » 31.67 »

0.1038 g » 0.2465 » , 0.0737 »
C‘»H I40 3 Ber. C 63.49 % H 8.27 %

Fun. » 64.67 » » 8.07
» » 64.75 » » 7.94 » Santenonkinon särskiljer sig sålunda från kamferkinon, av

vilken icke någon disemikarbazon framställts och varur jag hel-
ler icke vid upprepade försök lyckats isolera någon annan semi-
karbazon än den av  Lapworth och Chapman1) framställda mono-
kamferkinonsemikarbazon. Tidigare angivna uppgifter att
vissa a-diketoner endast bilda monosemikarbazoner ha sedan
korrigerats i den riktningen att även disemikarbazonerna blivit
framställda 2), men vad kamferkinon vidkommer så synas det
steriska hindret för bildning av disemikarbazon vara svårare
att Övervinna. Det är måhända för djärft att härav draga den
slutsatsen att Semmlers formel3) för santenon icke vore riktig,
men då även annat i santenons förhållande 4) synes motsäga den

1) Soc.  79,  381.
2) Biltz o .  Arnd. B .  34, 344 (1901).
3) B .  40, 4471 (1907).
4 ) Jämför G .  Komppa, Förhandi.  och föredrag vid 17:e Skand. naturforskar-

mötet i Göteborg 9 / 7—H / ? 1923, Göteborg 1925 si 331 o .  följ .

Av analyserna framgår att substansens sammansättning när-
mare överensstämmer med ett hydrat av santenkinon, vilket
då kunde tillskrivas följande form:

OH

C7H12 ' O
1 /
C \

OH

En närmare undersökning av denna förening kommer att
klarställa detta. Då jämförelsevis stora mängder av den
sega oljan icke kunde bringas att kristallisera genom rivning
med petroleumeter, så underkastades densamma destination

2
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Såsom nämndt har endast en monobromsantensyra1), som
kan erhållas såväl i cis- som transform med resp, smältpunkt
193° och 210° blivit framställd, men icke en dibromsantensyra,
vilket naturligtvis talar emot ovanstående formulering- Ur
monobromsantensyra erhålles två olika dehydrosantensyror med
smältpunkterna 169° och 148°. Från ovanstående formel för
santensyra kunna tvänne dehydrosyror härledas och då ur den
ena genom oxidation med kaliumpermanganat en ketonsyra
uppstår, så måste en vidare konstitution sbest ämning fortsättas
på denna väg, emedan dehydrosantensyromas oxidation med
ozon icke för till kristalliserande derivat.

För att ytterligare karakterisera den nya kinonen och dess
derivat framställdes ur monoximen eller isonitrosoföreningen
med hydroxylaminklorhydrat en dioxim, som omkristalliserad
ur utspädd metylalkohol visade smältpunkten 144—5° (okorr.).

0.1010 g subst: 14.2 ccm N (757 mm 25°)
C9H14O2N2 Ber. N 15.38 %

Fun. » 15.34

Om moderluten från omkristallisationerna av dioximen in-
dunstas, erhålles ett fast ämne, som visar högre smältpunkt
d. v. s. c:a 160°, vilket ger en antydan om att även en stereomer
form, existerar. Såsom känt har Forster2) framställt en syn-,
en anti- och 2 amphiformer av  den osymmetriska kamferkinonen,
men antager man en symmetrisk form för santenonkinon, så
bör i detta fall endast utom syn- och antiformerna en amphi-
form erhållas. Tyvärr har materialbrist icke tillåtit en under-
sökning att direkt ur santenonkinon framställa dioximer, var-
för detta område reserveras för den fortsatta undersökningen.
Det är icke heller möjligt att uttala något angående den erhållna
dioximen med smältpunkten 144—-5°, men i betraktande av
att denna liksom den högre smältande äro erhållna ur monoxim,
som på grund av sitt förhållande vid Beckmanns omlagning
eventuellt är en synform, så representera dessa former syn-
resp. amphiformen. Vidare kan tillfogas att det tidigare om-

T) Asehan öfversigt af F .  Vetenskap. Soc. Förhandi. 1910—1911 LIII Avd.
A .  N:o 8 samt John Palmen, Inverkan av  hypobromit på  förnakoner, Akap.
afh. 1924 S .  102.

2) 1 .  c .

s. k, K-norkamferformeln för santenon så har jag velat framhålla
detta. Vi måste nämligen antaga att det steriska hindret i
ifrågavarande fall utgöres av  den i grannläget till den ursprung-

CH2---------CH ---------CO
1

H • C • CH,
I I

CH2 ----------C ----------CO
I

CH3

TC-Norkamfer (San tenon)- kinon

CH2---------CH ---------CO
I

CH3 «C-CH3

CHj,----------C----------CO
I

CH3

Kamferkinon

liga karbonylgruppen befintliga metylen. Detta föranleder
till att omplacera ifrågavarande eller naturligtvis båda metyl-
grupperna under bibehållande av  det bicykliska systemet.
Utan att i detta meddelande ännu diskutera eventuella form-
ler, önskar jag dock bland andra möjligheter framhålla ne-
danstående symmetriska formel såsom en sådan, ehuru mot

CH3CH ---------CH  ---------CO
I
CH2

I
CH3CH ---------CH -------- CO

densamma, liksom mot varje formel utan metyl i a-läge i
förhållande till ketogrupperna, talar det faktum att mono-
bromsantensyran och icke en dibromsantensyra framställts.

Oxiderar man nämligen santenonkinon med 2 %:ig KaMnO4-
lösning så erhålles en syra, som vid titrering visar sig tvåba-
sisk, icke ger smältpunktsdepression med santensyra erhållen
genom oxidation av  santenol samt vid analys visar santensyrans
sammansättning.

O.1015 g subst.: 0.2152 g CO2 0.0676 H2O
0.1275 » 0.2702 » 0.0838 »
C9H14O4 Ber. C 58.02 H 7.30

Fun. » 57.82 » 7.45
» 57.77 » 7.30

0.0706 g syra förbrukade
7.7 ccm ** KOH mot 7.6
cm3 beräknat för C9H14O 4.
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men då  försök äro i gång att reducera densamma med aluminium-
amalgam så är det för tidigt att göra något uttalande om den-
samma.

Det är också troligt att denna cykloacetalbildning har sitt
inflytande på de svår överskådliga reaktioner, som inträda då
Grignards reagens, särskilt etyl- och fenylmagnesiumbromid
inverka på kamferkinon, varöver jag sedan en tid igångsatt
försök.

— 20 —

nämnda santenonkinonhydratet upphettat över smältpunkten
d. v. s. till 140° långsamt avger vatten och övergår i en gul olja,
som vid avsvalnandet stelnar till den fasta gula santenonkino -
nen. Utsatt för luftens fukt blir denna substans färglös syn-
barligen under upptagande av  vatten

Varför dessa bicykliska ketoner ha egenskapen att bilda
hydra tformer återstår att utröna, liksom oxidationen av sante-
nonkinonhydratet till santensyra. Santenon kinon är icke lös-
ligt i kallt vatten, men vid kokning försvinner detsamma små-
ningom bildande en gul lösning, som vid avsvalnandet förlorar
sin färg. Upphettas lösningen så blir den ånyo gul antydande
att den gula diketonforeningen existerar vid högre temperatur
i vattenlösning, men hydratiserar sig vid avsvalnandet.

Bildning av dylika cykloacetaler har observerats hos oxy-
kamfers derivat, som i sådant fall har följande struktur1)

CH

CaHu <>

C— OH

Detta är en antydan om dylika föreningars existens och att
den tidigare av  Tiffeneau uppställda teorin för benzilsyreomlag-
ringen är grundad på diketoners reaktioner i form avdihydrat.

Den tidigare anförda isokamferkinon, som är monocyklisk,
är färglös varför man säkert hellre borde formulera den på föl-
jande sätt

CH3 CH3

C

CH2------C------ C-  OH

O
C IL  ------C=  C

I
CH3

x) Karrer o .  Takashima, Helvet.  Chim. acta 8 (1925) 242; Forster o .  Frabas-
hanker, Soc .  127 (1925) 1855.



— 23 —

Detta motsvarar det bekanta schema, som WERNER utvecklat
för att förklara förekomsten av  optisk aktivitet hos de 6-taliga
krom- och koboltföreningar, vilka han år 1912 lyckades spjälka
i optiskt aktiva former. Såsom synes ligga valensriktningarna
fördelade i rymden sålunda, att de ligga parvis i tre mot
varandra vinkelräta plan. Om vi åter tänka oss ett plan lagt
vinkelrätt emot papprets yta emellan de båda figurerna i fig. 1,
så finna vi att de utgöra spegelbilder av  varandra. I det i Fig.
1 avbildade aluminiumtrioxalatet är Al-atomen sextalig,
d. v. s. den binder koordinativt sex grupper. Förutom komplexa
aluminiumoxalater med 6-taligt aluminium finnas också så-
dana med 4-tåligt aluminium. Fig. 2 framställer ett aluminium-
oxalat med 4-taligt aluminium. Detta innehåller två ringar,
och då aluminium är 4-taligt i en dylik komplex anion, binder
denna endast en kation, d. v. s. en anion, som inneåller en
4-talig Al-kärna, är »en vä rd» .  När åter aluminiumkärnan i
anionen är 6:talig så binder den tre ka tioner, d. v. s. anionen är
då »t r e v ä r d».

Alumosilikaternas konstitution,
deras bildningsbetingeiser och deras omvandling till jordarter.

Av

W. Wahl.
Föredrag hållet vid gemensamt möte av  Finska Kemistsamfundet

och Geologiska Föreningen den 8 mars 1927.

Mitt Herrskap! Vid kemistsamfundets sista möte för år 1926
gjorde jag ett meddelande angående »optiskt aktiva aluminium-
föreningar».1 ) Genom spjälkning av  aluminium-trio xalsyrans
salter i optiskt aktiva komponenter blev det ådagalagt, att
valensriktningarna kring aluminium äro fördelade i rymden.
Förhållandet kan åskådliggöras genom följande bild:

COO. iv OOC
I >A1< I
coo z OOC

(NH4)

Fig. 2 .

Då det i det efterföljande huvudsakligen kommer att bliva
fråga om komplexa föreningar, ber jag att här tillförst i korthet
få rekapitulera de allmänna principerna för sådana föreningars
byggnad.

Figur 3 visar sammansättningen och den elektriska lednings-
förmågan hos en serie sedan gammalt kända koboltammoniaka-
ter. Mest till vänster i figuren hava vi hexa-ammoniakatet
[Co (NH3)6] Cl3. Vi kunna tänka oss ett stort antal emot denna
förening svarande andra föreningar av samma typ, uppkomma
sålunda att klorionerna ersättas av andra negativa ioner, såsom
Br, NO3 o. s. v., eller ock sålunda, att NH3-grupperna ersättas av
föreningar, vilka innehålla amidogrupper, såsom t .  ex. diaminer,
eller också av H 2O-grupper. Vattnet kommer alltså i dessa kom-
plexa ioner att verka som om det i likhet med ammoniak hade
basiska egenskaper. Vi kunna emellertid även ersätta en eller

vi /OOC
Al I

\OOC

Fig. 1 .

|3NI-I,

Enligt fig. 1 utgör aluminiumatomen »centralatom» uti en
anion av en komplexförening, och oxalatogrupperna tänkas
fördelade inom komplexen sålunda, att de sammanbinda änd-
punkterna av axlarna i en reguliär hexaeder eller, såsom för-
hållandet även kan framställas, hörnen i en reguliär oktaeder.

x) W.  Wah l :  Ber. deutsch. chem. Ges. 60 (1927) 399.
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från att ursprungligen hava varit en komplex kation till en
komplex anion. Vid fortsatt substitution av  NH3-grupperna
med NO  2-grupper erhålla vi som slutprodukt det vanliga ka-
liumkobaltinitritet [Co (NO 2)6]K3.

Fig. 3 åskådliggör även ledningsförmågan p, för lika koncen-
trationer u för dessa komplexa föreningar, och som vi se har
[Co (NH3)6] Cl3 en relativt stor ledningsförmåga. Vid substi-
tutionen av  NH3 mot NO2 sjunker ledningsförmågan och för-
svinner praktiskt taget hos komplexen [Co (NH3)3 (NO 2)3] för
att sedan åter stiga.
jfo Liknande förhållanden hava vi hos t .  ex. de  komplexa ammo-
niakaten av  fyrtaligt platina, fig. 4. Här hava vi [Pt (NH3)4]C12

Here NH3-grupper inom komplexen med syrerester, eller »ac/ido-
grupper» såsom NO  2, SO4, Cl, Br,  oxalatogruppen C 2O4, kar-
bonatogruppen CO3 o.  s .  v .  såsom t .  ex. i den följande förenin-
gen [Co (NH3 )5 NO  2]C12 i fig. 3, där en  av  de  sex NH3-grupperna
är ersatt med en NO2-grupp. De  nämnda acidogrupperna hava
emellertid »negativ» karaktär, och en följd härav är, att då  en
»positiv» NH3-grupp i [Co (NH3)6] Cl3 ersättes med NO  2 , den
komplexa kationens valens sjunker med en enhet och vi  erhålla
föreningen [Co (NH3)5 NO  2] Cl2, och ej en förening [Co (NH3)5
NO  2] Cl3. Ersätta vi ytterligare en NH3-grupp, så att vi  inom
komplexen hava 4 NH3- och 2 NO2-grupper så, sjunker den

v 512
IL -912

[Fe(CN)ej K 3

U‘512
Co (A7t CL
t AU CL

V-500

V-  500
/L-  97O-S00

V = LOOO

v = 500
1.5

Fig. 3.
Fig. ,  4 .

som ändkomponent. Ersättes ammoniak med klor så  komma
vi först till föreningen [Pt (NH )3 Cl] Cl och sedan till neutral-
kroppen [Pt (NH3) 2 Cl2]. Denna har ingen ledningsförmåga
alls. Så  stiger ledningsförmågan igen vid vidare substitution
och vi  hava K 2 [Pt Cl4] som slutprodukt. En  liknande framställ-
ning kunna vi giva också för föreningarna av  fyrvärt platina,
i vilka Pt  är 6-taligt.

Av  särskilt intresse inom dessa serier av  komplexa föreningar
äro de s. k. neutralkropparna. Dessa äro kemiskt karaktärise-
rade därigenom, att de äro ytterst resistenta och mycket svår-
lösliga. Det är en ganska egendomlig typ, denna, som uppträ-
der mitt ibland alla de  förövrigt lättlösliga sa Iterna. Som exem-
pel på  dylika neutralkroppar kan vidare nämnas en koppar-

3

komplexa kationens valens ytterligare och vi erhålla förenin-
gen [Co (NH3)4 (NO2) 2] Cl. Från en 3-värd kation komma vi
sålunda genom en 2- värd kation till en 1-värd kation, och när
vi efter ytterligare substitution av  en NH3-grupp med en NO  2-
grupp erhålla en förening med lika många positiva grupper
NH3 som negativa grupper NO  2, så  är  denna komplexa förening
[Co (NH3)3 (NO2)3] neutral, den har alldeles förlorat sin elektro-
valens. Den är  icke mer dissocierad i lösningen, den är överhu-
vudtaget icke mera någon elektrolyt. WERNER kallar sådana
föreningar »neutralkroppar». Om vi sedermera ytterligare sub-
stituera en  NH3-grupp mot en NO  2-grupp så  erhålla vi förenin-
gen [Co (NH3) 2 (NO2)4] K ;  d .  v.  s. den komplexa ionen övergår,
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förening, som jag förevisade på Kemistsamfundet under hös-
ten. Den innehåller fyrtalig koppar som centralatom och
p-phenylendiamin i stället för ammoniak, och är så gott som
olöslig i alla lösningsmedel och så  pass resistent att den endast
angripes av rykande salpetersyra eller kungsvatten. Det
gäller genomgående för alla de talrika komplexa föreningar,
som nu äro kända sedan WERNERS undersökningar, att det all-

tiva komponenter känner man sedan äldre tider ett mycket
stort antal alkali -aluminiumoxala ter. En stor del bland dem är
vad man kunde kalla »basiska salter». Inalles är det 27 salter,
som av  olika autorer framställts, men då man jämför dem med
varandra, finner man att de kunna hänföras till 9 olika typer.

Alumooxalaten utgöra just genom sin mångfald en ganska
intressant grupp. I detta sammanhang kan jag emellertid
ej närmare ingå på frågan om deras kemiska konstitution,
utan ber att få hänvisa till den utredning, som av mig pu-
blicerats å annat ställe1). Till jämförelse med alumosilikaten
återges här i fig. 5 formlerna för sex olika typer av alumo-
oxalat. Föreningarna av typerna IV och VIII, fig. 5 skulle ju
kunna skrivas såsom föreningar med endast en Al-kärna i mole-
kylen, men hos de övriga måste på grund av  den empiriska sam-
mansättningen åtminstone tvenne Al-kärnor förefinnas i varje
mo lekyl. För att underlätta jämförelsen har jag därför skrivit ut
alla såsom »tvåkärniga» föreningar. Hos föreningarna av typen
III hava vi på 2 Al-atomer 3 C 2O4-grupper, vi kunna alltså icke
komma till en mindre formel än denna, där vi hava fyrtaligt alu-
miniums fyra valenser mättade på det angivna sättet. En annan
typ, IV, innehåller i stället för en acido-grupp C 2O4 och en 0-
atom tvänne O-grupper. Så kan en fyrtalig aluminiumatom
övergå i en sextalig, typ V och typ VI. Slutligen kunna vardera
aluminiumatomerna vara sextaliga. De tvenne aluminium-
kärnorna äro förbundna med varandra genom tvänne »bryggor»,
som de kallas av WERNER. Såsom bryggor fungera dels syre-
atomer eller »oxo-grupper» dels oxalato-grupper. Hos typerna
IV, VI och VIII hava vi tvänne syrebryggor och hos ty-
perna III, V och VII en oxobrygga och en oxalatobrygga .
Skulle vi hos typ VII ersätta oxobryggan med en oxalato-
brygga, så skulle vi erhålla en förening med tvenne oxalato-
bryggor. En dylik förening är ju emellertid ej annat än den
dimolekulära formen av trioxalatet fig. 1, vilket spjälks i op-
tiskt aktiva former. Härmed äro alltså alla möjligheter inom
detta schema uttömda, och det är ju ganska intressant att
finna, att under tidernas lopp föreningar, vilka motsvara alla
dessa formler så när som på formeln typ VI, blivit framställda.

” IV
AI=C2O4

0 O

A1=C2O4
IV

A1=C2O5

O C2O4

A1=C2O4
IV

R 2

[A12O(C2O4)3] R 2
Typ. III

[A12O2(C,O4)2] R2

Typ. IV

IV IV
A1=C2O4 Ai=C 2O4

0 C20 4 R4 6 o
(C2O4 )=AI=(C2O4) (C2O1 )=AI=(C 2O1 )VI VI

[A12O(C2O4 ) 4] R 4
Typ. V

FA12O2(C2O4) 3J R4

Typ. VI

VI
(C2O4)=A1=(C2O4) (C2O4)=A1=(C 2O4)

ö C2O4 R6 Q b

(C2O4) A1=(C2O4)
VI (C20 4)=A1=(C 20 4)

VI

R6

[A12O(C2O4 )5] R6

Typ. VII
[A12O2(C2O4)4] R e

Typ. VIII
Fig. 5.

tid är dessa neutralkroppar, som äro egendomligt svårlösliga
och beständiga.

Jag skall nu återgå till aluminiumföreningarna. Förutom
det aluminiumtrioxalat jag undersökt och spjälkt i optiskt ak-

! )  W.  Wahl: Soc. Scient, Fenn. ,  Comm. Phys.-Math. IV  (1927) N:o 1.
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Det finnes intet enda av de 27 salterna, som icke skulle passa
in i schemat.

Jag skulle i detta samband ännu ytterligare vilja hänvisa
till att hos fyrtaligt aluminium varje kärna binder en kation.
Hava vi två kärnor, hava vi alltså två kationer R 2. Så snart
vi komma till 6-taligt aluminium få vi åter 3- värda ani oner.
Hava vi två 6-taliga Al-kärnor få vi därför R6 kationer. Det
är sålunda alltid ett konstant förhållande mellan antalet alu-
nuniumatomer i en förening och kationtalet, och det är egen-
domligt att  se, att när nian ordnar upp alla analyser från lång
tid tillbaka så faller ingen analyssiffra utanför detta konstanta
förhållande, som teorin för komplexa föreningar fordrar. Även
detta talar för att den här givna förklaringen på alumooxala-
ternas konstitution är riktig och icke blott giver oss ett schema
att formellt jämföra dessa föreningar med varandra.

Hos alumooxalaten utgöras acidogrupperna av  syreatomer
och oxalatogrupper. Man känner emellertid ett stort antal
komplexa föreningar av  kobolt, krom och andra metaller, i vilka
en hel mängd andra acidogrupper förekomma. Såsom exempel
på dylika acidogrupper kunna följande anföras: NO3, NO 2,
SO4, SO3, Cl, Br, J, CO3 och ett antal acidogrupper härledda
från organiska bikarbonsyror m. fl. Det ligger under sådana
förhållanden nära tillhands att antaga, att även kiselsyregrup-
per skulle kunna fungera som acidogrupper i aluminiumför-
eningar, sålunda t .  ex. ersättande oxalatogrupperna i de alumo-
oxalat vi just hava lärt känna. Den nära nog övervägande delen
av  de i naturen förekommande silikaten innehåller aluminium
och bildar en grupp av sammanhörande, om än mångskif-
tande föreningar, som i flera hänseenden påminner om alumo-
oxalatgruppen. Jag har därför företagit mig att undersöka, om
icke alumosihkatens konstitution skulle kunna härledas på ett
något så när analogt sätt som alumooxalatens.

Tillämpa vi det betraktelsesätt, som kommit till användning
vid tolkningen av  alumooxalaten uppå alumosilikaten, så  skulle
vi komma att uppfatta dessa snarare som aluminiumföreningar
än som kiselföreningar; som komplexa föreningar, i vilka alumi-
nium som »centralatom» binder ett antal »silikatogr upper», eller
silikatogrupper och oxogrupper. Det må då framhållas, att  försök
att härleda alumosihkatens konstitution från »alumokiselsyror»

vid olika tider gjorts. Den första, som uttalat uppfattningen
att aluminium i alumosilikaten ej alltid spelar rollen av  en bas,
var den sista professorn i kemi vid den gamla akademin i Åbo
P.  A. v. BONSDORFF, vilken år 1822 i ett på sin tid mycket upp-
märksammat arbete »Om de mineral som kristallisera i amfibo-
lens kristallform» framhöll, att aluminium i en del mineral sy-
nes kunna isomorft ersätta silicium. Också i nyare tider har
ett liknande uppfattningssätt förfäktats av  olika forskare på
silikatkemins område, med största framgång måhända av
VERNADSKY.  Alla dessa äldre försök att förklara alumosilika-
tens konstitution skilja sig emellertid i hög grad från den
framställning som här skall givas däruti, att de stöda sig på den
äldre valensteorin och utgå från att i alumokiselsyrorna skulle
ingå trevärt aluminium. För några år sedan har den schwei-
ziska kemisten J .  JACOB gjort ett systematiskt försök att här-
leda silika tens konstitution på grundvalen av vad man kunde
kalla en utvidgad wernersk koordinationsteori. Då JACOB
emellertid utgår från att betrakta silikaten såsom salter av
ett slags »isopolysyror» och »heteropolysyror» skiljer sig hans
framställning grundväsentligt från den, som här kommer att
givas, och vilken utgår från förefintligheten av fyrtaligt
och sextaligt aluminium, vilket som centralatom binder sili-
catogrupper, analogt med vad fallet är hos det aluminium-
trioxalat, som spjälkts i optiska aktiva komponenter och här-
igenom experimentellt bevisat vara ett komplexsalt med
kring aluminiumatomen i rymden fördelade valenser.

I tabell I äro de i naturen förekommande alkalialumosikaten,
jämte några syntetiskt erhållna sammanställda, ordnade enligt
oxidformler och avtagande kiselsyrehalt.

j
Petalit ....................... Li2O ■ A12O3 • 8SiO2 R2[Al2(Si2O5) 4]
Ortoklas ..................... K2O ’ A12O3 • 6SiO2 (

Albit ........................... Na2O • A12O3 • 6SiO2 R2(Al2(SiO3 )2(Si3O5)2]
Synt. Silikat ............. Li2O • A12O3 ■ 6SiO2

i
Synt. Silikat ............. Li2O • A12O3 • 5SiO2 • • • R2[Al 2(SiO)3(8i2O5)]
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Leucit . ..........
Jadeit silikat
Spodumen

Kaliophilit
Nefelin
Eucryptit

Synt. Silikat

K 2O • A12O3 • 4SiO2

Na  20 • A12O3 ■ 4SiO2

Li2O • A12O3 • 4SiO2

Ur dessa syror erhålla vi de tvåtaliga acidogrupperna — SiO3
och = Si 2O5. Ortokiselsyran som sådan kan däremot icke tän-
kas lämna en acidogrupp, ty den ur ortokiselsyran Si (OH)4
erhållna gruppen

R2[AI2(SiO3)4]

K 2O • A12O3 • 2SiO2

Na20 • A]2O3 • 2SiO2

Li2O ■ A l2O3 ■ 2SiO2

K 2O ■ A12O3 ■ SiO2 • ■ ■

i
R2[Al2O2(SiO3 ) 2]

R 2[Al2O3(SiO3) ]

O

O

Täbell. I,
har påtagligen valensriktningarna fördelade i rymden och
skulle representera en »fyrtalig» grupp. Det har emellertid
i ett flertal fall konstaterats, att högst tretali ga grupper kunna
vara bundna vid en och samma »centralatom», och gruppen
== Si04 kan sålunda ej fungera som »acidogrupp». Däremot är
det tänkbart, att den skulle kunna fungera som »brygga» mel-
lan tvenne aluminiumkärnor.

Till höger i tab. I äro de formler för alkalialumosilikaten
sammanställda, vilka man kommer till, utgående från att de
äro komplexa salter, innehållande kärnor av fyrtaligt alumi-
nium och silikatogrupperna SiO3 och Si 2O5.

Vi skola nu övergå till att mera i detalj skärskåda de konsti-
tutionsformler man erhåller för alkalialumosilikaten i tab. I .

Såsom ett av  de enklaste fallen kan l euc i t  betraktas. Man
kan nämligen ur leucitens formel KAlSi 2O6 sluta till att alu-
minium i detsamma är 4-taligt, enär det finnes lika många
K-atomer som Al-atomer, samt att detta 4-taliga aluminium
binder tvänne SiO3-grupper. Formel II skulle då representera

Om vi närmare skärskåda oxidformlerna i tab. I, finna vi
att vi hos samtliga föreningar hava en alkaliatom på en alu-
miniumatom. Detta konstanta förhållande hava flere forskare
redan tidigare fäst sig vid, dock utan att kunna lämna en
förklaring på detsamma. Förhållandet 1 : 1 är emellertid just
det som karaktäriserar de komplexa alumosalterna med fyr-
taligt aluminium. Om vi då  sålunda söka tolka dessa alkali-
alumosilikat såsom alkalisalter av  alumokiselsyreanioner inne-
hållande fyrtaliga aluminiumkärnor, vilka binda »silikatogrup-
per», uppstår frågan, huru äro silikat ogrupperna samman-
satta och förekomma flera olika sådana? Man kunde tänka
sig att vi skulle hava mycket komplicerade förhållanden i
detta hänseende, a priori måste man ju vara förberedd på
att vi kunde hava att göra med silikatogrupper härledande
sig från hela raden av »polykiselsyror». Emellertid visar det
sig att förhållandena äro ganska enkla, och att samtliga alumo-
silikats konstitution kan härledas utgående från att Al-kärnor
binda acidogrupperna SiO3 och Si 2O5, vilka framgått ur de
tvenne lägsta anhydriseringsprodukterna av  ortokiselsyran,
nämligen syrorna H2SiO3 och H 2Si 2O5. Tänka vi oss vatten
avspjälkt ur ortokiselsyran Si (OH)4, så kan detta ske på föl-
jande sätt:

,0 iv -O
( ) :S i  x ?S i ;O

x 0 0
II

den enklaste formeln för leucitens sammansättning, eller sam-
mandraget K[Al(SiO3) 2]. Nu finnes det emellertid bland al-
kalisilikaterna ett antal, som på två Al-atomer innehålla en-
dast en Si-atom, och det är därför i dylika fall nödvändigt,
att härleda dem från komplexa anioner innehållande två
Al -kärnor. Och då det gäller att jämföra alla alumosilikater
med varandra, har det visat sig ändamålsenligt att skriva
dem alla såsom tvåkärniga föreningar, och kommer därför

TTOSi(OH)4 H 20 = Si : O =H 2SiOqrLV

HO \S iO
2 Si(OH), — 3 H 20=  o/ '  ' = HäSijO,
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detta skrivsätt att genomgående här användas. För leucit
erhålla vi  sålunda följande formel:

Taga vi samma schema, men införa i stället för de  fyra SiO3-
grupperna fyra stycken Si  2O5-grupper, s å  få  vi formeln IV,
som motsvarar pe t a l i t .  Petalit är  det kiselrikaste derivat av
fyrtaligt aluminium vi känna. Vi behöva alltså icke antaga
förekomsten i alumosilikaterna av  högre polykiselsyrerester
såsom = Si3O7, Si4O9 o. s .  v.  utan vi kunna förklara konstitu-
tionen hos alla alumosilikater med tillhjälp av  dessa tvenne
enklaste acidogrupper = SiO3 och = Si  2O5.

Hos o r tok  l a s  skulle vi hava dels SiO3-grupper dels Si  2O5-
grupper, formel V. Och utbyta vi alla Si2O5-grupper i sche-
mat emot Si03-grupper så komma vi tillbaka till leuciten for-
mel III.

Om vi i stället för »a cido- bryggorna» i formlerna III —V
hava »oxo -bryggor» så komma vi till formler av  typerna VI
och VII. Silikat av  dessa typer äro redan till sin empiriska
sammansättning karakteriserade däruti, att de i oxidform-
lerna innehålla mera syre än  vad som behöves för SiO3-gruppen.
Emellertid kunna de icke uppfattas såsom s.  k .  ortosilikater,
såsom vilka de ofta skrivas, ty  det är icke möjligt, att
en centralatom i en komplexförening skulle med 4 valenser
kunna binda en och samma a cido -grupp, något sådant är icke
känt inom koordinationskemin. På  detta område gäller i lika
hög grad den Bayer’ska »spänningsteorin», som inom den orga-
niska kemin, och man kan icke tänka sig att enligt oktaeder-
schemat flera än  trenne valenser skulle kunna förekomma såsom
bryggor. Detta är  en  erfarenhet som gjorts på  ett mycket stort
antal föreningar inom koboltkemin, varför man måste ställa sig
avböjande till att betrakta dessa föreningar av  typ.  VI  och VII
såsom enkla ortosilikater, i vilka Al skulle binda en  SiO4-grupp.

Formeln VI  med tvenne oxo-bryggor och tvenne silicylgrup-
per framställer ne fe l i n .  Formeln VII med en oxo-brygga
och en silicato -brygga samt tvenne oxogrupper föreställer ett
syntetiskt, basiskt kalisilikat, vars motsvarande magnesium-
silikat vore det s .  k .  »Tschermak’ska pyroxensilikatet».

Alla här tills nu  behandlade mineral innehålla fyrtaligt alu-
minium.

Innan vi lämna alkalialumosilikaten ber jag ännu att i kort-
het få hänvisa till ett par syntetiska produkter, i vilka vi hava

III

Vi hava två aluminium kärnor, som binda SiO3 grupper,
men i stället för att varje Al -kärna skulle binda varje av  dessa
acidogrupper med tvänne bindningar, så  äro tvenne av  SiO3-
acidogrupperna med en bindning förenad med vardera Al-
kärnan, varigenom tvenne »acido-bryggor» uppkomma, vilka
förena de  båda Al-kärnorna med varandra. Detta är en förening
av  en typ som man sedan WERNERS grundläggande arbeten
för mer än  20 är tillbaka känner ganska väl från krom- och
ko  bolt  -kemin.
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Si2O5 Si 2O5

Al=Si2O5

Li2[Al2(Si2O5)J
Petalit

Al=SiO3

O oVI Na2 VII O SiO3

Al=SiO3IV

Na2[Al2O2(8iO3)2]
Nefelin

K2[Al2O3(SiO3)]
Synt. silikat.



35  -— 34  —
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6-taliga Al-kärnor, formel VIII, eller en sextalig och trenne
fyrtaliga Al-kärnor, formel IX1).
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Detta gällde alkalialumosilikaterna. Vi kunna nu övergå
till att behandla de vattenfria jordalkalialumosilikaten. Form-
lerna XI—XVI framställa de viktigaste kalk- och magnesium-
alumosilikaten. Såsom synes äro de av  alldeles samma typ som
alumo-oxalaten (Fig. 5).

Det förtjänar framhållas, att vi ej hava några calcium- och
magnesiumalumosilikater, som skulle innehålla uteslutande
silikatogrupper och silikatobryggor, de äro alla oxo-föreningar,
och vi kunna tolka dem såsom produkter, härledda från spi-
nell, formel X eller tricalciumaluminat, formel XVII, genom
att i dessa ersätta en del oxogrupper med SiO3-grupper. Här-
igenom erhålles dels en serie med en oxo -brygga och en SiO3-
brygga, formler XI, XII och XIII, dels en serie med tvenne
oxo-bryggor, formlerna X, XIV, XV, XVI och XVII. Till
den förra serien hör det s. k. »Tschermak’ska silikatet», formel
XI, vidare ett mineral XII, som går under namn av  ve l a r -
den i t  och spelar en viss roll inom melilith-gruppen, och
sedan ett konstgjort silikat XIII, som är framställt av  RANKIN.

De två sistnämnda silikaten innehålla, som av  formlerna fram-
går, sextaliga Al-kärnor.

Av föreningar med tvenne oxobryggor hava vi främst ano r -
th i t  XIV, som motsvarar nefelin VI, och innehåller fyrtaliga
Al-kärnor. Om vi tänka oss, att i XIV de tvenne fyrtaliga alumo-
kärnorna övergå till 6-taliga, så få vi den serie, till vilken
höra geh l en i t  XV och ka lkg rana t  XVI. Såsom ändled i
serien med sextaliga Al-kärnor skulle vi hava t r i c a l c ium-
a lumina t  XVII med endast syre på alla platser i struktursche-
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Tschermaks PyroxensilikatSpinell

Ca3XII 0 SiO3 Ca2 XIII 0 SiO3
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Rankins SilikatVelardenit

x) Formeln IX  är  skriven analogt med WERNERS sätt att framställa de
fyrkarniga koboltföreningarna.
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mat. En kalkspinell, motsvarande X, är framställd syntetiskt
av RANKIN, som påvisat, att det är beroende endast av den rela-
tiva mängden av Ca O, A12O3 och SiO 2 i smältan, huruvida för-
eningarna X, XII, XIII, XIV eller XVII uppkomma vid avkyl-
ning av smältan. Härmed står den vad vi kunde kalla »konti-
nuerliga konstitutionsserie», som här härletts, i god överensstäm-
melse. Utgå vi från föreningar med 4-taligt aluminium XI, så
komma vi över en 6-talig Al-kärna XII till två 6-taliga Alkär-
nor XIII, och i serien med tvenne oxobryggor likaså från för-
eningar med två 4-taliga kärnor XIV till föreningar med två
6-taliga kärnor, XV och XVI.

Härmed äro nästan alla möjligheter, som finnas, uttömda,
och det är då  av ett visst intresse att kunna konstatera, att i
likhet med vad fallet var hos alumooxalaten, även hos alumo-
silikaten alla de enklaste teoretiskt möjliga formlerna motsva-
ras av de allmännast förekommande mineralen och smältpro-
dukterna .

I detta sammanhang vill jag ännu fästa uppmärksamheten
vid, att de här nämnda alkalialumosilikaterna samt anorthit
och det Tschermak’ska silikatet, vilka alla enligt formlerna
III— XI  och XIV innehålla fyrtaligt Al, äro sådan mineral,
som uppträda i bergarter och bildas vid mycket hög tem-
peratur. Föreningen XII, velardenit som innehåller en fyrtalig
och en sextalig Al-kärna, smälter ännu kongruent och har sitt
eget tillståndsfält i temperatur-koncentrationsdiagrammet CaO,
A12O3, SiO2, men föreningarna XIII, XV och XVI med en-
bart sextaliga Al-kärnor hava icke mera några egna tillstånds-
fält och smälta sålunda inkongruent, samt äro beständiga endast
vid lägre temperaturer. Vi komma genomgående att finna, att
vi hava fyrtaligt aluminium hos de silikat, som äro bildade vid
hög temperatur, men när bildningstemperaturen sjunker, så
uppträda alt flera föreningar med sex-taliga Al-kärnor. Detta
motsvarar alldeles förhållandet hos andra föreningar. Vi hava
sålunda en hel del komplexa föreningar av metaller med t .  ex.
ett stort antal ammoniakgrupper. En temperaturhöjning gör
att ammoniaken avgives och från högretaliga kärnor komma
vi, oberoende av vad för en metall som utgör kärnan, alltid
vid temperaturstegring till föreningar med lägretalighet hos
kärnan.

SiO3=Al=SiO3

S’O3 SiO3

SiO3=Ål=SiO3vi

XVIII Bes

XIX Al2

Topas

Här kunna ännu tvenne rätt vanliga pegma titmineral med
sextaliga Al-kärnor nämnas, nämligen be ry l l  eller »sma-
ragd», XVIII och t opas  XIX, vilka uppträda i sura granit -
pegmatiter, som sannolikt stelnat vid rätt låg temperatur.
Hos topasen skulle vi hava två oxo-grupper samt fluor
(eller hydroxyl) såsom aciclogrupp.

Vi hava nu genomgått konstitutionsformlerna för nästan
alla viktigare alumosilikat som förekomma i bergarterna och
pegmatiterna, eller åtminstone för en mycket stor del av dem,
och funnit att de kunna indelaå i principiellt rätt lika typer.
De tvenne Al-kärnor innehållande anionerna kunna ju alla
tänkas uppstå så, att vi hava Al-hydroxid och Si-hydroxid
såsom utgångsmaterial, och att det är ur olika inbördes mäng-
der av  dessa och ur olika hydratationstadier som de olika anion-
grupperna uppstå. Spjälka två Al-hydroxidmolekyler inbördes
bort vatten så få vi en oxo-brygga. Avspjälkes åter vattnet
från två aluminiumhydroxid- och en kiselsyremolekyl erhålla
vi en silikatobrygga. Går spjälkningen alltid på det sist-
nämnda sättet, så få vi uteslutande silikatogrupper, men för-
löper en spjälkning ur Al-hydroxid parallelt härmed, erhålla
vi även oxogrupper. Det är påtagligt att det till stor del är
beroende på yttre förhållanden, främst på koncentration,
temperatur och tryck, om den ena eller andra gruppen före-
kommer talrikare.
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Då de trenne ringplan, som bildas av  Al-kärnorna och acido-
bryggorna, komma att ligga fördelade i rymden uti tre emot
varandra vinkelräta plan, resulterar vid polymerisation genom
bildning av acidobryggor ett slags stor molekyl med gitterartad
utsträckning i rymden. Skära vi ut ur ett dylikt stort system
av med varandra förbundna Al-kärnor ett fragment innehål-
lande endast tvenne Al-kärnor jämte tillhörande acidogrupper,
erhålla vi en formel av  det slag, som här använts vid jämförelse
av  de olika alumosilikaten med varandra. Jag skulle emeller-
tid i detta samband önska betona, att de formler nied tvenne
Al-kärnor, som här genomgående använts, äro att betrakta en-
dast som formelfragment, som ett slags minsta möjliga k on-
s t i t u t i onsenhe t e r ,  och att alumosilikaterna i själva
verket alltid, åtminstone i kristalliserat tillstånd, måste be-
traktas som starkt polyme risera de.

Då vi komma till uppfattningen, att silikaterna äro oändligt
polymeriserbara, åtminstone i kristalliserat tillstånd, och att
vi hava ett rymdsystem av atomer, där bryggorna binda kär-
norna vid varandra, är detta ett likartat resultat, som det, som
erhållits vid röntgenundersökningarna av t .  ex. diamant. Då
LAUE’s upptäckt först gjordes och diamanten undersöktes, så
måste man draga slutsatsen, att alla kolatomer voro tetraediskt
förbundna med varandra och att  man ej kunde uppdraga någon
gräns för en enskild molekyl. Sålunda framhöll NERNST, att
röntgenogrammen lett till att för det fasta tillståndet mole-
kylarbegreppet måste försvinna och att sålunda inga enskilda
diamantmolekyler funnos, utan att varje diamantkristall ut-
gjorde en enda stor molekyl.

Den uppfattning om alumosilika terna, som jag här nu har
kommit till, leder som sagt till ett analogt resultat för silika-
terna; men en skillnad förefinnes, nämligen den, att vi hos sili-
katerna hava att göra endast med anioner, som äro så att säga
oändligt stora, icke med molekyler. Varje Al-kärna i anionen
binder sedan ett antal kationer, en eller tre, beroende av om vi
hava fyrtaliga eller sextaliga Al -kärnor, men dessa kationer
äro icke polymeriserade. Vi hava därför t .  ex. i en granat-
kristall en oändligt stor anion med rymdutsträckning åt alla
håll och reguliär anordning, samt mellan dennas atomer, in-
ordnade på regelbundet sätt, enstaka alkali-kationer.

Beträffande de nu härledda formlerna för alumosilikaten
vill jag ytterligare hänvisa till följande. Såsom dessa formler
äro skrivna här, så kunde vi tänka oss att av  t .  ex. nefelin
tvenne isomerer kunde förekomma, jämför fig. 6 a & b, bero-
ende på om vi i formlerna upptaga oxobryggor och silikato-
grupper eller också oxogrupper och silikatobryggor. Nu är
det emellertid icke sannolikt att någon sådan skillnad som mel-
lan fig. 6 a och fig. 6 b finnes, ej heller är det sannolikt, att en
del av  oxo- och silikato-grupperna förekomma såsom grupper,
bundna vid endast en Al-kärna och andra åter såsom bryggor,
bundna vid tvenne Al-kärnor, utan det sannolika är, att alla
O-grupper och silikatogrupper uppträda lika, nämligen såsom
bryggor. Vad är följden härav? Jo, att vi kunna tänka oss
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Fig.  6.

tvenne sådana anioner, som de i fig. 6 a och b avbildade, kon-
denserade med varandra, sålunda att de i formlerna som två-
värda grupper tecknade O-atomerna och SiO3-grupperna med
en bindning skulle vara bundna vid Al-kärnan i a och med
den andra bindningen vid Al-kärnan i b, sålunda bildande en
ny dubbelbrygga mellan a och b. På  detta sätt kunna vi tänka
oss en polymerisation så att säga i oändlighet. Detta är en
mycket intressant konsekvens av dessa formler, och den upp-
fattning av aluminium såsom bildande kärnor i komplexför-
eningar, som här framlagts, giver oss en bild av  silikaterna så-
som varande i hög grad, snart sagt i obegränsad grad, polymeri-
serbara genom a cido- bryggor. Det är sålunda blott skenbart
som en isomerie enligt fig. 6 a och b kan existera; bilda
alla acidogrupperna bryggor, så försvinner den. Ett liknande
betraktelsesätt gäller för de föreningar, som innehålla sextaliga
Al-kärnor, utom att hos dem polymerisationsmöjligheterna
genom bildning av acidobryggor bliva ännu större.
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Innan vi lämna frågan om alumosi likatens konstitution, skall
jag i korthet redogöra för konstitutionen hos några pegmatit-
mineral av komplicerad sammansättning, vilka äro samman-
ställda i tabell II .
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Det sällsynta csesiummineralet po l lux  innehåller 4 Al-kär-
nor på 9 SiO3-grupper. Formeln XXIV är härledd analogt
med formlerna för ett antal fyrkärniga kobolt och krom-
föreningar.

Vad beträffar förekomsten av  väteatomer i de empiriska form-
lerna tabell II, må följande anföras. I en del formler, som tidi-
gare uppställts för dessa silikat, ingå väteatomer, i en del åter
hydroxylgrupper samt i en del vattenmolekyler. Det är svårt
att på grund av upphettningsförsök säga, om ett silikat är
vattenhaltigt eller icke. En del avgiver lättare vatten och en
annan del gör det endast med svårighet.

En möjlighet att avgöra om vi hava väte-ioner eller hydroxyl-
grupper i dessa mineral, erhålles emellertid nu på basen av  de
komplexformler, som här uppställts. Det är ju nämligen så,
att en förening med en 4-talig Al-kärna alltid fordrar en kation
och en förening med en 6-talig kärna tre kationer. Finnes
nu ej i föreningen ett så stort antal kationbildande metall-
atomer, som Al-kärnorna kräva, och föreningen vid stark
upphettning avger vatten, synes det antagligt, att ett surt
salt föreligger. Det var utgående från denna princip som
jag försökte uppställa formlerna för föreningarna i tab. II,
och det visade sig även, att antalet metallka tioner jämte
väteioner just utgjorde det tal som anionformlerna erford-
rade. Dessutom vore det mycket litet sannolikt, att vi här

Tabell I I .

Vi finna att m i l a r i t ,  XX skulle innehålla sextaligt alu-
minium och endast Si 2 05-grupper. Formeln XX represente-
rar alltså det alumosilikat, som enligt denna teori är möjli-
gast rikt på kiselsyra, och faktum är, att milariten i själva
verket är det kiselrikaste alumosilikatet man känner - Vi hava
icke något mineral, som innehåller mera Si i förhållande till Al
än detta mineral, och detta sakförhållande visar ju också, att
vi reda oss med Si 2O5-grupper samt motsvarande konfiguratio-
ner med SiO3-grupper, och, såsom tidigare framhållits, ej be-
höva införa kiselsyrerikare polysilikatogrupper.

Uss ing i t  XXI är analogt konstituerad med beryll, men
den är ett surt natriumsilikat. Så hava vi det sura calsium-
silikatet p r ehn i t ,  XXII. Här hava vi en oxo-brygga samt
tvenne oxo-grupper, alltså en motsvarighet till grana tanionen.
Det sura berylliumsilikatet enk l a s ,  XXIII innehåller åter
samma anion som den, vilken ingår i gehlenit XV.

Si2O5=ÅL-Si 20 5

zzz VI
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skulle hava hydroxylhaltiga bryggor, s. k. diolbryggor, emedan
de krom- och koboltföreningar, som innehålla dylika, ju upp-
komma vid låg temperatur, och kobolt och krom dessutom till
sin natur äro betydligt mera basiska än aluminium. Vi hava här
en viss skillnad mellan kobolt och aluminium som centralatom
i ett komplext salt, som yttrar sig även däri, att aluminium
icke i likhet med krom och kobolt binder basiska NH3-grupper,
varemot aluminium binder a cido-grupper. Detta är ju rätt väl
överensstämmande med aluminiums allmänna karaktär jäm-
förd med kroms och kobolts.

Det finnes emellertid ett direkt konstitutionsbestärnnings-
medel, som erbjuder rätt mycket av  intresse, men tillsvidare
blivit mycket litet använt, och vilket jag för min del skulle
anse, att då det gäller silikater, måhända i många fall säkrare
leder till målet än röntgenografiska bestämningar. Jag avser
de Koblentz’ska och Schäfer’ska undersökningarna över ultra-
röda spektra. Atomkomplexerna i en molekyl, t .  ex. sulfato-,
karbonato- och andra grupper hava alldeles bestämda svängnin-
gar, och vi få  i de ultraröda spektra1) band, som motsvara dessa.
På  detta sätt kunna vi sluta oss till förekomsten i ett mineral
av vissa grupper såsom vatten eller hydroxyl. Nu visar det sig,
att i spektra av dessa sura silikater, av vilka en del blivit un-
dersökta av  Koblentz, varken vattenband eller hydroxylband
förefinnas. Dylika finnas icke heller hos glimmer. I alla
sådana fall hava vi att göra med sura salter. Vi komma
senare att lära känna vattenhaltiga och hydroxyIförande sili-
kater, vilkas ultraröda spektra utvisa att dessa grupper fin-
nas i molekylen.

Härmed lämnar jag frågan om silikaternas konstitution, tiden
medgiver icke att här upptaga till behandling alla och vi hava
redan låtit de viktigaste passera revy2). De, som äro kvar,
höra till mineralgrupper, som innehålla ett flertal leder, och de
viktigaste av dessa skola vi återkomma till, då  det blir fråga
om deras bildning.

Jag övergår nu till att ur en enhetlig synpunkt, utgående
från de konstitutionsformler, som jag har härlett, försöka åskåd-
liggöra, huru alla dessa silikaters bildning kan tänkas hava ägt
rum. Det har tidigare ganska allmänt antagits, att silikat-
magmerna, d. v. s. bergartsmagmerna och vulkanisk lava re-
dan i det flytande tillståndet innehålla de kemiska föreningar
färdigbildade, som sedermera kristallisera ut såsom mineral.
Den första, som på detta problem tillämpade ett fysikaliskt-
kemiskt betraktelsesätt och framhöll, att det här säkert är fråga
om komplicerade kemiska jämvikter, som äro beroende av  kom-
ponenternas relativa mängder samt av temperatur och tryck,
var BuNsEN, i ett känt uttalande från början på 1860: talet. Expe-
rimentellt har tidigare icke mycket kunnat göras för utredandet
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av  dessa frågor och delvis har på petrografiskt håll, såsomnämnts,
ganska allmänt den uppfattningen gjort sig gällande, att man har
konstanta föreningar i lavan och att dessa sedan kristallisera
ut, exempelvis i den ordningsföljd som angives av deras smält-
punkter. Det är egentligen först under senaste tid, som ett
annat uppfattningssätt har börjat göra sig gällande, främst på
grund av  arbeten av amerikanaren BowEN samt av NiGGLi i
Ziirich. Det har emellertid varit känt redan genom de äldre
franska minera Isyntetikernas arbeten att, om man smälter en
del mineral, så får man ofta ur smältan alldeles andra kombi-
nationer än dem man utgick ifrån. Så t .  ex. giva anortit + olivin
icke samma blandning tillbaka, utan man erhåller spinell J-
diopsid -f- SiO 2, och om man smälter en blandning av 4 delar

x) Såväl absorbtions-, som reflexions- och emissionsspektra hava blivit
använda.

2) En  mera detaljerad redogörelse för silikaternas konstitution kominer
att publiceras i annat sammanhang.
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ortoklas och en del hiotit, såsom FouQut och MiCHEL-Ltw re-
dan omkring år 1880 gjorde, så kristalliserar nr denna blandning
lencit och olivin. Och nu senast hava amerikanarena Morey
och Bowen i Carnegie Institutets geophysikaliska laboratorium
i Washington visat, att om man smälter ortoklas så spjälkes
denna i leucit och kvarts, den smälter såsom man säger »in-
kongruent». Fig. 7 visar ett diagram över ortoklasens smält-
ning. Vi finna, att ortoklasen spjälkes när den smälter, och
att det bildar sig leucit och kvarts, samt att ortoklas först vid
en lägre temperatur kan kristallisera ut ur smältan. Liknande
är förhållandet hos magnesiummeta silikat, klinoenstatit, som
vid smältningen giver ortosihkatet forsterit (=  olivin) och
kvarts. Dessa »magmatiska reaktioner» kunna åskådliggöras
genom följande schema:

generellt kunna återföra alla de till mineral bildningen i magmat
förande jämviktsreaktionerna till tvenne särskilda slag av pro-
cesser. Dels hava vi att göra med anhydriseringsprocesser,
vid vilka ur kiselsyrehydraten och aluminiumhydroxid unio-
nerna till de olika alumosilikaten bildas. Dels åter hava vi
at t  göra med övergången från fyrtaligt till sextaligt aluminium
varvid, vid fallande temperatur, mineralbildning genom ett
slags additionsreaktioner äger rum.

Bergartsmagmerna äro före stelnandet silikatsmältlösningar,
som vid hög temperatur stå under högt tryck och innehålla
vatten i »överkritiskt» tillstånd. Såsom Arrhenius tillförst fram-
hållit, måste vattnet vid höga temperaturer vara en starkare
syra än kiselsyran, och jämviktslägen mellan sdikaterna och
dessas hydrolytiska spjälkningsprodukter komma därför att
förefinnas i magmat. Såsom tidigare framhållits, kunna vi då
vid jämviktsförskjutningar på olika sätt erhålla vattenavspjälk-
ningar mellan aluminiumhydroxid och kiselsyrerestema , och
som en följd härav komma alla de olika kombinationer att
kunna uppstå, varom tidigare varit fråga. Vid högre tempera-
turer äro emellertid, såsom framgår av ordningsföljden i vilken
alumosilikaten utkristalliserat vid bergarternas stelnande, jäm-
vikterna förskjutna till förmån för de alumokiselsyreanioner,
vilka innehålla fyrtaliga aluminiumkärnor.

Vid fallande temperatur äga sedan det andra slaget av mine-
ralbildningsprocesser i magmat rum, nämligen de som bero av
fyrtaliga aluminiumkärnors övergång i sextaliga. Till åskåd-
liggörandet av en dylik jämviktsförskjutning mellan fyrtaligt
och sextaligt aluminium må hornblendebildningen tjäna: Ett
alumosilikat, som påtagligen är stabilt vid relativt höga tem-
peraturer, är det Tschermak’ska pyroxensilikatet Ca[Al2O3
(SiO3) I, formel (XI). I de aluminium haltiga pyroxenerna in-
går det i isomorf blandning med MgSiO3 och FeSiO3, bildande
den van l iga  aug i t  en .  Vid fallande temperatur kris-
talliserar tillförst augit ut, men, då temperaturen ytterligare
faller, kommer aluminium att kunna vara beständigt icke blott
såsom 4-taligt utan också såsom 6-taligt. Vi få jämn vikter
emellan 4-taligt och 6-tal.igt aluminium, och de Al-kärnor, som
övergå till 6-taliga. komma härvid att addera en SiO3 grupp.
Samtidigt kommer anionens valenstal at t  stiga med tvenne

—> Fallande temperatur —>

K2O • Ä12O3 • SiO2 + SiO2 ->  K 2O ■ AJ 2O,  • 2SiO2 + S0i2 ->
Tschermaks Kaliophilit

Silikat.

K 2O • A12O3 • 4SiO2 + SiO2 ->  K 2O • A12O3 ■ 6SiO2
Leucit Ortoklas

MgO -j- SiO2 —> Mg2SiO4 —> MgSiO3->  Hornblende; Glimmer
Olivin Pyroxen

Leucit -|“ Olivin —> Ortoklas -f- Biotit.

Anortit -f- Olivin Augit.

Ovanstående reaktioner kunna betraktas såsom exempel
på det slag av jämviktsförskjutningar, som vid förändrade
tryck- och temperaturförhållanden inträda i bergartsmag-
merna. Härtill kommer, att såsom särskilt av NiGGLi betonats,
de flyktiga komponenterna i magmat, i synnerhet vattnet,
kommer att kunna verka i betydande mån förskjutande på
dessa j ämviktsreaktioner.

Utgående från den här företrädda uppfattningen om alumo-
sihkatens konstitution, synes det mig emellertid, att vi alldeles
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enheter och ytterligare tvenne kationer komma därför att bin-
das. Figur 8 illustrerar förloppet härvid. Vi se att en molekyl
av det Tschermak’ska pyroxensilikatet adderar tvenne mole-

IV  Q IV . ny
o = A, < S i o 3 / A1 \ S i o 3, KH23

KH2 [Al 3O3(SiO3) 3]

Muskovit
Fig. 9
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— Tschermaks
Hornblendesilikat
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Tschermaks
Pyroxensilikat SiO3SiO3

Fig.  10.

kyler MgSiO3 under bildning av det Tschermak’ska hornblende-
silikatet »syn t agma t  i t» CaMg2[Al2O3(SiO3)3]. Vi få sålunda
en förklaring på att pyroxenbildningen i bergartsmagmat vid
sjunkande temperatur upphör och att hornblende i stället bil-
das. Förhållandet illustreras ju synnerligen vackert av den
kombination, som är så vanlig i bergarterna: en kärna av py-
roxen och kring denna en ring av hornblende. Vid stelnandet
har tillförst pyroxenen börjat kristallisera ut  och sedan har vid
fallande temperatur en jämnviktsförskjutning till förmån för
hornblende ägt rum, varvid koncentrationen för denna små-
ningom stigit och augitkoncentrationen samtidigt avtagit, tills
utkristallisationen av augit upphört och hornblende i stället
utkristalliserat, omslutande den tidigare bildade augiten.

En liknande övergång från fyrtaligt till sextaligt aluminium
hava vi sannolikt vid glimmerbildningen. Den ljusa glimmern,
mus  k o v i t ,  kan uppfattas som det sura kalisaltet av en poly-
merisationsprodukt av kaliophilitanionen. Muskovitens em-
piriska formel KH  2 [Al3O3(SiO3)3] anger, att den innehåller
åtminstone tre Al-kärnor, och vi kunna då tänka oss olika kom-
binationer av 3 st. kärnor såsom fig 9 och 10 visa. En kombi-
nation av kärnorna såsom i fig. 9 skulle ju representera det
enklaste fallet, men det är frestande att tänka sig. att man
icke har långa kedjor utan ringbildningar, exempelvis tre fyr-

taliga aluminiumkärnor förbundna genom oxo -bryggor och
bindande silikato -grupperna. Var och en fyrtalig Al-kärna
binder en kation och det sura saltet har därför sammansätt-
ningen KH2Al3Si3O12. Vi kunna tänka oss en polymerisation
av denna anion, genom att silikatogrupperna bilda bryggor
mellan olika sådana ringar som i fig. 10, och vi komma då till
en liknande rymdstruktur som för granaten. Om vi konstruera
en modell för en dylik produkt, erhålla vi emellertid ett myc-
ket glest punktsystem. Det synes därför antagligare att vi
icke hava tre Al-kärnor i varje ring, utan det dubbla antalet
eller sex Al-kärnor.

Fig. 11 visar huru vi kunna tänka oss muskovitens konsti-
tution, utgående från att den innehåller ringar av  sex fyrtaliga
Al-kärnor förbundna genom oxo- eller SiO3-bryggor. Polymerise -
ras en sådan anion, kan detta ske sålunda, att till varje Al-kärna
anlagra sig andra Al-kärnor genom att SiO3-grupperna övergå
i bryggor. Jag har antytt detta genom den streckade delen av
fig. 11, som visar oss Al-kärnorna anordnade efter ett hexago-
nalt mönster. Då vi här hava endast 4-taliga grupper, komma
vi sålunda på detta vis att få en flat, stor skiva, och anionen
hos muskovit kommer alltså att bestå av en polymeriserad
komplex, som har utsträckning endast i ett plan. Mot varje
Al-kärna i denna skivformade komplexa anion kommer att
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troll på  om denna hypotes om glimmerns konstitution är rik-
tig eller e j .

Biotitbildningen: Den mörka glimmern, b io t i t  kan enligt
TscHERMAK’s allmänt accepterade teori betraktas såsom en kom-
bination av  ljus glimmer, muskovit med trenne molekyler
olivin. Fig. 12 utgör ett försök att åskådliggöra övergången
av musko vitsilikatet till biotitsilikat enbgt samma grunder
som övergången av  pyroxen till hornblende. I muskoviten
äro alla Al-kärnor 4-taliga. Övergå de till 6-taliga så kunna de
var och en addera tvänne a cido-grupper.

svara ett visst antal kationer K och H,  och man måste tänka
sig att dessa ligga i plan, parallella med anionplanet.

I de plan, där aluminiumkämorna ligga, kommer atomför-
delningen att vara mycket tätare än i kationplanen. Man har
röntgenografiskt funnit, att spjälkningsytor hos mineral van-
ligen uppträda där, varest den minsta tätheten av  atomer fin-
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Glimmer förekommer alltid i bergartsmagmer och i pegma-
titmagmer, som äro vattenrika. Vi måste tänka oss,  att en  hy-
drolys av  magnesium -ortosilikatet (olivin) i en dylik smält-
lösning till en  viss grad eger rum och att vi  i den hava j äm  vik-
ter mellan ortosilikatet, vatten, det sura halvsilikatet och mag-
nesiumhydroxid, såsom angivet nederst å fig. 12.

I fig. 12 äro de två Al-kärnorna nere t .  v.  framställda som
fyrtaliga liksom i muskovit, varemot de  övriga fyra äro fram-

nes. Den bild vi få av  glimmern skulle rätt väl gå ihop med
att glimmern är så utomordentligt väl spjälkande i tunna ski-
vor och att slagfiguren är av  hexagonal beskaffenhet. Ehuru
glimmerns sammansättning är  så  komplicerad, att man knappast
kan vänta sig en fullständig röntgenografisk utredning av  dess
konstitution, bör man dock röntgenografiskt kunna påvisa, hu-
ruvida alkali ionema ligga i plan alternerande mellan de plan,
i vilka Al- och Si-atomerna ligga. Sålunda finge man en kon-
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ställda såsom sextaliga och hava var och en adderat tvenne
hydroxylgrupper. Samtidigt skulle då den komplexa anionen
binda ett motsvarande antal vätekationer. Biotitbildningen
kan tänkas försiggå sålunda, att en vattenmolekyl avspjälkes
mellan dessa hydroxyladditionsprodukter och det sura mag-
nesiumsilikatet, varvid den i magmat svårlösliga biotiten kri-
stalliserar ut. Då de 6-taliga aluminiumkärnorna i biotitanio-
nen var och en kunna binda tvenne kationer mera än de 4-ta-
liga, så kunna lika många väte- och magnesiumkationer
bindas såsom kationer, som acidogrupper adderats vid mu-
skovitanionen. Vid biotitbildningen hava vi sålunda princi-
piellt samma bildningsförhållanden under övergång till 6-taligt
aluminium, som vid uppkomsten av hornblende ur augit. Den
mörka glimmern plägar ju förövrigt kristallisera vid ännu
lägre temperatur än hornblende och finnes ofta såsom krans
kring detta.

Förloppet vid biotitbildningen kan sammanfattas genom
följande reaktioner:

Epido t  i s e  r i ngen
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1) 6K[ÄlO(SiOs )] ]+12H  20=K 6H 12[Ål6O6(OH)12(SiO3)6

2) 6Mg 28iO1 +12H  2O=8MgSiO  2(OH)a4-6Mg(OH) 2

3) K 8H12[Åi6O0(OH)12(SiO3) 6 ]+6MgSiO  2(OH) ä=

p!  1
=K  6H12[Al6Oe(Si03)6(MgSi04) 6 |+12H  20

4) (K,H)6H12[AI8O8(Si03)e(MgSiO4)„]+6Mg(OH) 2=

= (K,H)8Mg8[Åi80 8(Si03) e(MgSi01 )8]+  12H  2O.

uppkomna föreningen med sextaliga Al -kärnor kondenserar
sig med tvenne oförändrade anortitmolekyler till zoisit H3Ca 4
[*Al6O 8(SiO3)6 ], vilken formel till sin empiriska sammansätt-
ning motsvarar den allmänt antagna Tschermak’ska zoisitfor-
meln.

De tidigare behandlade jämnviktsreaktionerna augit — horn-
blende, kaliophilit -j- olivin—hiotit är o sådana, som äga rum i
själva bergartsmagman under förloppet av bergarternas stel-
nande. Zoisit -epidotbildningen hör däremot egentligen redan till
de postmagma tiska, pneumatolytiska processerna, som inträda
efter bergarternas i det närmaste fullständiga stelnande, och
äro sålunda att betrakta såsom omvandlingsprocesser. Härmed
hava vi sålunda övergått från behandlingen av den primära
mineralbildningen till den hydrotherma la mineralomvandlin-
gen och till jordmånsbildningen.

Chloritbildningen: På analogt sätt, som vi härledde zoisit-
bildningen ur anortit, kunna vi härleda chloritbildningen ur
pyroxen. Här är utgångsmaterialet det Tschermak’ska py-
roxensilikatet Mg [Al2O3(SiO3) j. Vid övergången från 4-taliga

Epidotbildningen : E p i d o t och z o i s i t skilja sig från var-
andra endast genom att aluminium i zoisit är ersatt av
järn i epidot. Här skall såsom exempel endast zoisitbild-
ningen behandlas. Zoisit kan tänkas uppkomma ur anortit så-
lunda, att anortitens 4-taliga aluminiumkärnor, vid fallande
temperatur övergå till 6-taliga och en hydrolys äger rum under
hydroxyladdition till de sextaliga Al-kärnorna. Zoisitbildningen
åskådliggöres genom schemat fig. 13. Den som mellanprodukt
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Al-kärnor, vid fallande temperatur, till 6-taliga Al-kärnor adde-
ras OH-grupper till Al -kärnorna och de 6-taliga Al-kärnor inne-
hållande anionerna kunna då addera ett motsvarande antal
H-kationer enligt schemat fig. 14. Vid hydrolysen av magne-

siumsilikat uppkommen serpentin, chloritgruppens mineral äro
sammansatta.
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Formlerna II och III fig. 15 åskådliggöra konstitutionen

hos de till sprödglimmergruppen hörande mineralen ch lo r i -
t o id  och o t t r e l i t .  Vi se att de, enligt dessa formler, visa
en betydande likhet med chlorit formel I,  men innehålla
4-taliga Al-kärnor. Det är icke möjligt a t t  här närmare ingå
på sprödglimmrarnas bildningsforhållanden, utan må det vara
tillfyllest at t  hänvisa till formlerna. De utgöra tillika exempel
på de olika variationsmöjligheterna hos föreningar med två
Al-kärnor och trenne bryggor.

Zeoliterna. Till den talrika grupp av vattenhaltiga alumo-
silikat, som går under namn av zeo  l i t e r ,  höra ett antal syn-
nerligen välkristalliserande mineral. De förekomma oftast som
utfyllnad av biåsrum och sprickbildningar i vulkaniska bergar-
ter, främst i basalter. De äro hydrotermala bildningar, som
sannolikt äro avsatta ur överhettade lösningar vid skäligen
låga temperaturer, 350° och därunder.

vi
OH=A1=O

O O SiO3

OH=A1=0
vi

Ch lorit
(Amesit)

Fig. 14.

siumsilikaten i bergarterna bildas magnesiumhydroxid, som se-
dan i sin tur kan reagera med en del vätekationer under bildning
av  ett magnesiumrikare salt. Genom vattena vspjälkning mellan
hydro xylgr upper vid olika Al-kärnor få vi 3-dubbla bryggor av
en typ, som förekommer i en ganska stor utsträckning hos ko-
bolt- och krom-föreningar. Mer än 3 bryggor kunna vi  av ste-
riska orsaker icke hava mellan tvenne 6-taliga centralatomer,
och den vid varje kärna bundna återstående OH-gruppen av-
spjälkes synbarligen därför ej så lätt.

Det sålunda bildade silikatet med trenne bryggor är det
Tschermak’ska »ames i t  s i  l i  k a  t e  t», av vilket, enligt den
Tschermaldska uppfattningen, jämte ur aluminiumfria magne-

Zeo l i t e  r

a)  Desmin . . CaO • A12O3 • 6SiO2-|-6H 2O
Stilbit CaO • AI2O3 • 6SiO2+5H  2O

b) Philipsit CaO • AI2O3 • 5SiO2+5H  2O

c) Analcim Na20 • A12O3 • 4SiO2- | -2H  2O
Laumontit CaO • AI2O3 • 4SiO2-|-4H 2O
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med K, Ca och Ba och t .  o. m. med Ag. Denna, egendomliga
förmåga att avgiva och byta ut basen har givit anledning till
beteckningen »basutbyte». Ett dylikt utbyte av baser äger
också rum mellan jordmånerna och de i dem cirkulerande lös-
ningarna och spelar en mycket stor roll vid tillgodoseendet av
växternas näringsbehov ur jordmånerna.

Jag skall nu bedja att helt kort få hänvisa till en egendomlig
konsekvens, som den här framlagda uppfattningen om alu-
miniums roll uti alumosilikaten leder till beträffande zeoliter-
nas konstitution.

d) Natrolith ................................................ Na2O • A12O3 - 3SiO2-|-2H 2O
Skolezit ................................................. CaO • A12O3 • 3SiO2+3H  2O

e) Thomsonit ............................................. Na2O • A12O3 • 2SiO2+2H  2O
Gismondin ................................................ CaO ■ A12O3 • 2SiO24-4H  2O

Tabell I I I .

För att visa hurudan sammansättningen hos zeoliterna är,
äro i tabell III sammanställda några representanter för de
olika grupper som finnas. Vi finna, att vi alltid hava en tvåvärd
atom Ca på två Al eller två envärda atomer Na på två Al.
Man känner över 20 stycken allmännare förekommande zeoliter
och dessutom en hel del sällsyntare, och i alla dessa är för-

i
hållandet 1 : 1 mellan Al och R, d. v. s. detsamma som hos de
vattenfria alkalialumosilikaten, tab. I ,  men liksom hos dessa
varierar kiselsyrehalten i zeoliterna. Den högsta kiselsyrehal-
ten motsvarar ortoklasens och den lägsta nefelinens. Om vi
såsom i tab. III upptaga vattenhalten i form av skilda mole-
kyler, så erhålla vi formler, i vilka de som vattenfria tänkta
delarna äro identiska med alkalialumosilikaten. Vi hava så-
lunda en grupp a, som motsvarar ortoklas-silikatet, en grupp c,
som svarar emot leucit, och en grupp e, som svarar emot nefe-
lin. Gruppen b kan uppfattas såsom en kombination av en
molekyl a och en molekyl c samt gruppen d såsom en kombi-
nation av c och e.

Frågan är nu, huru är vattnet bundet i dessa silikat. Detta
är av ett mycket stort intresse, emedan man sedan länge har
vetat, att zeoliterna icke avgiva vatten på samma sätt som
vanliga kristallvattenhaltiga salter, utan vid höjning av tem-
peraturen avgiva de vattnet kontinuerligt. Emot varje tem-
peratur svarar hos zeoliterna ett visst ångtryck, och vi få
ångtryckskurvor av samma typ som hos vätskorna. När
zeoliterna hava avgivit sitt vatten, så bliva de matta och
ogenomskinliga, men det egendomliga är, att de åter kunna
upptaga vatten och erhålla då ånyo samma optiska egenska-
per som förut. Anmärkningsvärt är vidare, att om vi behandla
t .  ex. en calsiumzeolit med en NaCl-lösning, så kommer Na
småningom att ersätta Ca. i zeoliten och vi få en natrium-
zeolit. Omvänt kunna vi t .  ex. ersätta Na i en natriumzeolit
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Formeln I i fig. 16 visar oss anorthitens konstitution. Så-
som ur tab. III framgår skiljer sig zeoliten gismondin från
anortit genom att den innehåller fyra molekyler vatten. Om
de 4-taliga aluminiumkärnorna i anortit övergå till 6-taliga,
så stiger samtidigt, såsom vi tidigare hava sett, anortitanio-
nens förmåga att binda kationer, därest de vid övergången till
sextaligt aluminium anlagrade grupperna äro acidogrupper. I
alla dylika fall, som hittills berörts, har detta varit förhållandet,
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men, om vid övergången till 6-taligt aluminium i stället för
acidogrupper införas »aquogrupper», d .  v. s. vattenmolekyler, så
införas ju härmed basiska grupper. I alla kobolt- och kromför-
eningar, överhuvudtaget i alla komplexa föreningar vi känna,
är nämligen vatten basiskt liksom ammoniak, och vi sågo i de
schemata fig. 2, och 3, som vi lärde känna i början av  detta
föredrag, att,  om vi hos kobolt- och platinaföreningar utbyta
en acido-grupp emot en basisk grupp, så sjunker den komplexa
anionens förmåga att binda kationer. Vad nu övergången av
anortitsilikatet till zeoliten gismondin beträffar, så  medför detta
sakförhållande den egendomliga konsekvensen, att då tvenne
aquogrupper vid övergången från fyrtaligt till sextaligt alumi-
nium adderas till varje Al-kärna, så kommer, samtidigt som
anionens förmåga att binda kationer genom övergången till sex-
taligt aluminium för varje Al-kärna stiger med två, detta att
kompenseras utav att det är tvenne basiska grupper, aquo-
grupper, som införas. En följd härav blir att den genom anlag-
ring av 4 aquogrupper uppkomna, tvenne sextaliga aluminium-
kärnor innehållande komplexa anionen, även den kommer att
binda endast en Ca-ion. Och omvänt, om vi utdriva vatten ur
en sådan förening som gismondin, formel II fig. 16, så kommer
detta icke att verka det ringaste på de övriga atomernas bind-
ningsförhållanden; vattnet avgår men strukturen förstöres
icke, hela molekylen förblir oförändrad. Vid dessa reaktioner är
det blott aluminium, som övergår från 6-taligt till 4-taligt, och
tvärtom och detta med den egendomliga konsekvensen, att vi
kunna driva ut vatten och få in vatten i molekylen, utan att
vad vi kunde kalla molekylskrovet på något sätt förändras.
Det är emellertid just ett sådant egendomlig förhållande, som
är karaktäristiskt för zeoliterna och vilket vi härintills icke
hava kunnat på något sätt förklara. Analog med gismondins
konstitution kunna vi tänka oss övriga zeoliters konstitution.
Formeln IV, fig. 16 visar oss, såsom ett ytterligare exempel,
analcims konstitution, och förhållandet mellan natronleucit
och analcim framgår ur formlerna III och IV, fig. 16.

Vidare måste vi tänka oss att,  då en sådan 6-talig aluminium-
förening kristalliserar under tryck vid c:a 200°—-300° ur över-
hettad vattenlösning, så komma a qua -grupperna att förefin-
nas bundna vid varje Al-kärna, överallt inom kristallen. När

sedan en del av vattnet vid vanligt tryck avgått, så kommer
en mycket porös struktur att resultera och vi komma att hava
producerat en kropp med alldeles oerhört stora ytor, i vilken
lösningarna kunna fritt cirkulera och där adsorbtionsföreteelser
i stor skala kunna uppträda. Verka lösningarna dessutom hydro -
lytiskt spjälkande på dessa silikat under bildning av  kolloider,
så få vi naturligtvis så mycket mera utpräglade adsorptions-
företeelser hos dylika kroppar med snart sagt oändligt stora
ytor. Vid hydrolytisk spjälkning och vid kolloidbildning å
ytorna av  enstaka zeolitkorn skulle däremot lösningarna icke
kunna tränga in i dessa och vi skulle hava mycket svårt att
förklara, att ett fullständigt utbyte av  baserna kan äga rum.
Då lösningarna emellertid, på grund av det jämviktsläge som
existerar mellan sextaliga Al-kärnor, som binda aquogrupper.
och fyrtaliga Al -kärnor, som mistat sina aquogrupper, äga fritt
tillträde till alla delar avzeolitkristallen, kan ett utbyte emellan
kationerna i zeoliten och i lösningen äga rum (»basutbyte») och
jämvikter enligt massverkningslagen inträda.

I permutiterna och jordmånerna hava vi likaså silikater,
vilka ursprungligen äro bildade vid hög temperatur och innehålla
fyrtaligt aluminium. Vid vanlig temperatur kommer i kon-
takt med elektrolytlösningar en anlagring av aquogrupper att
äga rum under övergång av fyrtaligt aluminium till sextaligt.
Härvid uppkomma liknande möjligheter för ett utbyte av katio-
nerna mellan permutiterna eller jordmånerna och lösningarna,
som dem vi behandlat hos zeoliterna. Då hos jordmånerna san-
nolikt parallellt med aquogruppanlagringen en hydrolytisk
spjälkning äger rum under bildning av kolloider, få vi även hos
jordmånerna de stora ytor och utpräglade adsorbtionsföreteel-
ser, som utgöra så gynnsamma betingelser för ett utbyte av
ioner mellan dem och de cirkulerande lösningarna, vilket åter
är av  så stor betydelse för tillgodoseendet av växternas nä-
ringsbehov ur jordmånerna.

Kaolin och kaolinbildningen: Jämte de här tidigare behandlade
mineral, vilka utgöra hydrotermala omvandlingsprodukter av
alumosilikat, finnes det ännu en produkt av  den hydrotermala
spjälkningen av alumosilikater, som är huvudbeståndsdelen i
alla vittringsprodukter, och som bildas ur de flesta alumosili-
katen, och utgör en slags slutprodukt av  förvittringen, nämligen
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acidogrupper vid Al-kärnorna, utom en, avspjälkts under samti-
dig anlagring av  en aquogrupp, varigenom omvandlingen resul-
terat i en neutralkropp. På  grund härav hava alla kationer
vid denna ombildning kunnat lakas ut ur de ursprungliga alka-
lialumosilikaten och blott aluminium och kiselsyra återstå.
Vi få en kropp, som är kemiskt mycket resistent och det är just
därför vi anträffa den som en slutprodukt för förvittrin-
gen. Vid upphettning avgivas aquagrupperna icke så lätt ur
en sådan neutralkropp, men när de engång vid relativt hög
temperatur utdrivits, så förlorar molekylen i och med detta
sin egenskap av neutralkropp, ka olinmolekylen faller sönder i
Al 2O3+2SiO2+2H  2O och härmed har även dess kemiska resis-
tens och dess egenskaper i övrigt gått förlorade.

kaolin. Kaolin innehåller endast aluminium, kiselsyra och vat-
ten, och ur den äro sålunda alkalierna fullkomligt utlösta.
Kaolin är ytterst svårlöslig och kemiskt resistent. Vi kunna
icke med saltsyra eller svavelsyra ur kaolin utlösa aluminium,
men om vi först upphetta den till över 550° så bliva Al-bestånds-
delarna lätt lösliga i syror. Detta har konstaterats såväl av
Tammann och Pape som oberoende härav redan tidigare av
Mellor. Upphettas kaolin över 900° så smälta Al-beståndsde-
larna och kiselsyra ihop till i syror svårlösligt aluminium-
sil ikat.

Fråga uppstår då huru man kan tänka sig bildningen av
denna slutprodukt av förvittringen, kaolin och huru man skall
förklara dess konstitution och egendomliga egenskaper. Om
man försöker att uppställa en formel för kaolin, så stöter
detta på vissa svårigheter, emedan man icke gärna kan tänka
sig detta silikat såsom ett aluminiumsilikat, och i molekylen
icke finnas alkalier eller överhuvudtaget några baser. Såsom en
fri syra innehållande en fyrtalig och en sextalig Al-kärna kan
kaolin knappast betraktas, härtill är den kemiskt för resis-
tent. Men om vi tänka oss, att vi hava tvenne fyrtaliga

iv
Al— H2O

Zl \
SiCL 0 S i03

\ IZ
Al— Ho0
iv

[Al2O(H2O)2(SiO3)2]
Kaolin.

Neutralkropp.
Fig. 17.

aluminiumkärnor, en oxobrygga och två silikatobryggor samt
en aquogrupp bunden vid vardera Al-kärnan, erhålla vi en
förening med den i fig. 17 angivna konstitutionsformeln. En dy-
lik förening är kemiskt neutraliserad inom komplexen, den har
så att säga ingen valens utåt, utan är en neutralkropp. Vi kunna
alltså tyda kaolin såsom en omvandlingsprodukt, i vilken
vid den hydrotermala omvandlingen eller förvittringen alla

Härmed har jag nu genomgått de viktigaste reaktionerna,
som leda till bildningen av alumosilikaterna och som även
leda till deras hydrolytiska spjälkning, förvittring och ombild-
ning till jordarter. Jag skall då  endast be att få hänvisa till att
det är till ytterst få typer, till vilka alla de många alumosili-
katen enligt detta åskådningssätt kunna återföras, och vi kunna,
även, om vi antaga att silikaten i det kristalliserade tillståndet
äro starkt polymerisera de, jämföra deras konstitution sinsemel-
lan med tillhjälp av relativt enkla formelfragment. Såsom bil-
den fig. 18 visar, äro de typer av  formelfragment som erfordras
egentligen blott 5 till antalet. Här betecknar X antingen O-grup-
per, O-bryggor, SiO3-bryggor eller Si2O5-bryggor. Några andra
acidogrupper finnes det icke. Y betecknar OH eller F.  I form-
lerna ingå dessutom tvenne 4-taliga eller 6-taliga aluminium-
kärnor eller kombinationer av en 4-talig och en 6-talig kärna,
och beroende på om vi hava 4-taligt eller 6-taligt aluminium
så hava vi R 2 eller R6 kationer eller i den nämnda kombinatio-
nen R4 kationer. Till detta relativt enkla schema kan det
hundratal alumosilikat vi känna återföras. Nere i fig. 18 hava
vi tvenne formler med trenne acidobryggor. I dylika fall
finnes blott ett valenstal kvar hos de 4-taliga och tvenne hos
de 6-tabga Al-kärnorna. Dessa formler representera, genomgå-
ende föreningar, som äga bestånd vid låg temperatur och äro
produkter av  den hydrotermala omvandlingen eller förvitt-
ringen .
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de primära alumosilikatens uppkomst tillförst en högre
temperatur, och jämviktsprocesserna leda då till en utkri-
stallisation av alumosilikater med fyrtaligt aluminium, och
sedan, vid lägre temperatur, till en övergång till 6-taligt alu-
minium, vilket åter i sin tur medför de magmatiska reaktio-
nerna och senare leder till de hydrotermala processerna, zeolit-
bildningen och slutligen till förvittring och bildning av  kaolin.

VI
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v i
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Fig. 18.

Vare sig nu det här framlagda åskådningssättet är riktigt
eller ej, så se vi, att det erbjuder den fördelen, att det leder till
en enhetlig uppfattning av  bildningsförhållandena , vittrings-
förhållandena och reaktionerna hos alumosilikaten, och till
samma systematiska typ för dem alla.

Jag vill till slut i korthet hänvisa till att förekomsten av ko-
ordinativt 4-taligt och 6-taligt aluminium förklarar icke blott
den primära mineralbildningen i magmat, utan även jämnvikts-
reaktionerna i detta, såsom övergången från pyroxen till horn-
blende, samt de hydrotermala processerna, såsom övergången
från pyroxen till klorit o. s. v. I denna förekomst av koordi-
nativt fyrtaligt och sextaligt aluminium inneligger icke blott
orsaken till uppkomsten av de relativt talrika kombinationer,
som karaktärisera alumosilikaten, utan i denna förekomst av
tvenne olika koordinationstadier av aluminium och jämviktsför-
skjutningen från fyrtaligt till sextaligt aluminium ligger också
orsaken till hela den utveckling och omvandling de tidigare bil-
dade mineralen sedermera undergå. Vi hava nämligen vid alla
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